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Introduction
Les petits agre´gats de carbone Cn et des hydrocarbures CnHm neutres sont le sujet
d’intenses recherches tant the´oriques qu’expe´rimentales. Ils jouent un roˆle important dans
la chimie de l’univers. Les petits agre´gats de carbone ont e´te´ observe´s dans les milieux
stellaires et inter-stellaires [60] ainsi que dans les come`tes [61]. Ils ont e´te´ e´galement vus
dans les flammes. Leur roˆle est pre´ponde´rant dans les plasmas froids basse pression utilise´s
pour la de´pollution de fume´es. Leur complexification avec d’autres espe`ces atomiques donne
naissance a` la chimie organique. Les radicaux d’hydrocarbure CnH ont e´te´ e´galement obser-
ve´s dans des situations tre`s diverses, par exemple dans les nuages interstellaires diffus [62],
dans les re´gions denses de photodissociation [63, 64] et dans les enveloppes circumstellaires
[65, 66]. Ils interviennent e´galement dans les processus de combustion [67], dans la com-
position atmosphe´rique des plane`tes ainsi que dans celle de leurs satellites [68] et dans les
come`tes [69]. L’e´tude de la structure et des proprie´te´s des agre´gats libres est re´alise´e presque
toujours en perturbant l’e´difice avec une ”sonde”. On peut utiliser des photons ou bien des
particules charge´es : e´lectrons, collisions atomiques de basse vitesse ou de haute vitesse. Si
l’e´nergie apporte´e par la perturbation est infe´rieure a` l’e´nergie de liaison, la de´sexcitation
est effectue´e par e´mission de photons ou d’e´lectrons. Si, par contre, l’e´nergie est supe´rieure
a` l’e´nergie de liaison, il y a compe´tition entre ce processus et la fragmentation. Devant le
grand nombre de degre´s de liberte´ de ces agre´gats les approches de type ab initio sont,
malgre´ leur pertinence the´orique, difficiles et couˆteuses en temps de calcul. Les outils de
la physique statistique, de`s que la taille est grandes, sont par conse´quent souvent l’unique
moyen pour e´tudier le comportement et les proprie´te´s des agre´gats. La fragmentation est
une voie dominante de de´sexcitation des agre´gats excite´s. L’e´tude de la fragmentation des
agre´gats nous donne donc les informations de leur stabilite´ aussi bien que sur la dynamique
des processus excite´s.
La connaissance de leurs caracte´ristiques physico-chimiques est notamment un enjeu im-
portant pour la protection de l’environnement. La fragmentation des hydrocarbures, suite a`
l’excitation par photon UV ou par recombinaison dissociative, joue un roˆle majeur sur leur
chimie. Ces me´canismes de fragmentation conduisent a` une redistributions des espe`ces qu’il
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est important de connaˆıtre.
Expe´rimentalement, l’e´tude de la fragmentation pose le proble`me de la de´tection aussi
exhaustive que possible de tous les fragments, pour toutes les voies de fragmentation ac-
cessibles du syste`me, et de la corre´lation de ces diffe´rentes de´tections pour remonter aux
fractions relatives des diffe´rentes voies dans l’ensemble des e´ve´nements de´tecte´s. A cause de
ce proble`me, dans la litte´rature, les donne´es expe´rimentales sur la fragmentation des petits
Cn (n ≤ 10) et des CnH sont rares et incomple`tes. Choi et al. (2000) [59] ont e´tudie´ la
photodissociation des agre´gats de carbone neutres line´aires. Chabot et al. (2002) [58] ont
effectue´ des expe´riences aupre`s l’acce´le´rateur Tandem d’Orsay dans lesquels les agre´gats
de carbone neutres Cn (n ≤ 9) excite´s sont produits par capture e´lectronique suite a` une
collision a` haute vitesse Cn
+ (2 MeV/carbone, v = 2.6 u.a.) + He. Pour ces expe´riences,
dites en cine´matique inverse, de haute vitesse, l’e´nergie des fragments dans le laboratoire est
proportionnelle a` la masse. Le dispositif de de´tection AGAT comprend un de´flecteur e´lec-
trostatique afin de trier les fragments en fonction de leur rapport charge sur masse (q/m)
et des de´tecteurs silicium pour mesurer en co¨ıncidence les e´nergies cine´tiques. Ce disposi-
tif comprend, pour la premie`re fois, un multi-de´tecteur 100% efficace capable de re´soudre
l’ensemble des voies de fragmentation quelle que soit la charge. Ne´anmoins, dans le cas des
agre´gats neutres fragmente´s, tous les fragments touchent un meˆme de´tecteur place´ dans
l’axe du faisceau. La mesure de l’e´nergie cine´tique fournit la masse totale du syste`me et
n’est donc plus suffisante pour discriminer les partitions. Ce proble`me a e´te´ re´solu graˆce
au de´veloppement d’une nouvelle technique d’analyse en forme des signaux de´livre´s par
le de´tecteur silicium [58]. Les rapports de branchement de toutes les partitions accessibles
sont donc mesure´s. Dans la mesure de la fragmentation des petits hydrocarbures neutres, la
technique d’analyse en forme des signaux posse`de des limitations. Une des limitations que
cette technique est insuffisante, pour la re´solution des diffe´rentes voies de fragmentation des
liaisons C-H. La forme du signal, qui au premier ordre se caracte´rise par son amplitude, ne
varie pas de manie`re assez conse´quente entre une mole´cule CH et deux fragments atomiques
C et H pour permettre de les discerner. Cette limitation technologique sur la re´solution des
empilements de carbones et d’hydroge`nes par la reconnaissance de forme a oblige´ a` utiliser
une me´thode supple´mentaire. Cette me´thode, dite de la grille, a e´te´ de´crite dans la re´fe´rence
Tuna et al. [49]. Graˆce aux avance´es de cette technique, tous les rapports de branchement
des voies de fragmentation des CnH (n ≤ 4) ont e´te´ mesure´s, pour la capture e´lectronique
suite a` une collision a` haute vitesse (v = 4.5 u.a.) des agre´gats monocharge´s CnH
+ avec
une cible d’he´lium. Cette re´ussite nous a permis de comparer notre mode`le the´orique a` des
re´sultats expe´rimentaux. L’e´tude the´orique de ces donne´es expe´rimentales est l’un des buts
de cette the`se.
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Afin d’e´tudier la stabilite´ des agre´gats atomiques me´talliques de manie`re the´orique,
Gross et Hervieux avaient adapte´ il y a une dizaine d’anne´es un mode`le statistique de´ve-
loppe´ en physique nucle´aire pour de´crire la multi-fragmentation des noyaux excite´s lors de
collision de hautes e´nergies [51]. Il s’agit du mode`le Microcanonical Metropolis Monte Carlo
(MMMC). Ce mode`le de´crit, a` contrainte d’e´nergie fixe´e, l’espace des phases associe´ a` tous
les degre´s de liberte´ accessibles au syste`me (partition des masses, mouvements de trans-
lation et de rotation, spin et moment angulaire des fragments ...). Ce mode`le statistique
est nume´riquement mis en jeu, en se de´plac¸ant ale´atoirement dans l’espace des phases, par
un algorithme dit de Metropolis. Les ingre´dients de base du mode`le MMMC (e´nergies de
liaison, ge´ome´tries, fre´quences de vibration,...) doivent eˆtre obtenus par un meˆme calcul
quantique ab initio. Ce mode`le a e´te´ valide´ par des donne´es expe´rimentales du groupe de
K. Wohrer et M. Chabot d’Orsay dans le cas des Cn (5 ≤ n ≤ 9) [52, 54, 55]. La ne´ces-
site´ d’adapter le mode`le MMMC aux hydrocarbures nous a conduit a` cette the`se. Dans un
second temps, ces extensions the´oriques seront incluses dans le ge´ne´rateur d’e´ve´nements
MMMC puis elles seront valide´es par des re´sultats expe´rimentaux obtenus aupre`s du Tan-
dem d’Orsay. Ce travail de the`se constitue une contribution a` la mise au point de mode`les
de physique statistiques et au de´veloppement des codes de simulation par sa validation via
la confrontation a` des donne´es expe´rimentales.
Ce manuscrit de the`se est divise´ en quatre chapitres :
Dans le chapitre 1, nous pre´sentons les calculs the´oriques de structure et d’e´nerge´tique
des petits agre´gats carbone´s et des hydrocarbures neutres au moyen de la the´orie de la fonc-
tionnelle de la densite´ au niveau de calcul B3LYP/6-311+G(3df). Ces calculs permettent
d’obtenir les seuils de dissociation des voies de fragmentation et tous les ingre´dients de base
du mode`le MMMC.
Dans le chapitre 2, nous pre´senterons le mode`le mathe´matique le plus ge´ne´ral per-
mettant de de´crire et d’interpre´ter la fragmentation : la percolation de champ moyen. Ce
mode`le est introduit dans deux buts : le premier est de de´terminer et valider le facteur
combinatoire repre´sentant le nombre de manie`res de re´partir les atomes dans les fragments
et le deuxie`me est de cre´er un premier programme de fragmentation statistique qui servira
de base au nouvel MMMC. Nous en avons profite´ pour trouver la solution d’un proble`me
pas encore re´solu : la de´termination de la probabilite´ des partitions dans la percolation de
champ moyen.
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Le chapitre 3 est consacre´ a` la pre´sentation de la version pre´ce´dente de MMMC pour
la fragmentation des Cn et de celle de notre e´volution du mode`le pour la fragmentation des
agre´gats d’hydrocarbure CnHm. A la fin de ce chapitre nous pre´senterons les distributions
de probabilite´ en fonction de l’e´nergie d’excitation de toutes les voies de fragmentation des
Cn et CnH, obtenues par notre code et nous les comparons a` celles obtenues par l’ancien
code.
Le chapitre 4 est consacre´ a` la confrontation des re´sultats obtenus par notre nouvelle
version de MMMC aux donne´es expe´rimentales. Pour cela, nous utiliserons deux me´thodes
d’ajustement : Non-Negative Least Squares et backtracing Bayesien. De plus, nous introdui-
rons une me´thode inde´pendente purement statistique reposant sur l’e´tude des corre´lations
entre types de fragments pour interpre´ter les re´sultats obtenus sur la distribution d’e´nergie
d’excitation.
Enfin, les dernie`res phrases de ce me´moire seront consacre´es a` la conclusion et aux
perspectives de ce travail.
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Chapitre 1
Structure et stabilite´ des petits
agre´gats neutres de carbone Cn et des
hydrocarbures CnH
Afin d’e´tudier la fragmentation des petits agre´gats neutres de carbone Cn (n ≤ 9) et des
hydrocarbures CnH (n ≤ 4) qui sont l’objet de notre the`se, a` l’aide des approches microca-
noniques, nous avons besoin de connaˆıtre les proprie´te´s structurales et e´nerge´tiques de tous
les fragments possibles. Ces proprie´te´s, telles que la ge´ome´trie, les fre´quences vibrationnelles
harmoniques, l’e´nergie de liaison et les moments d’inertie principaux, peuvent eˆtre obtenues
par un calcul quantique ab initio. Pour cela, il est ne´cessaire de de´finir une me´thode de cal-
cul ainsi que des fonctions de base sur lesquelles de´velopper la fonction d’onde mole´culaire.
De nombreux calculs the´oriques de structure de ces agre´gats ont e´te´ re´alise´s en utilisant
diffe´rentes me´thodes de calcul : me´thodes Hartree-Fock (HF) et Post Hartree-Fock, the´orie
de la fonctionnelle de la densite´ (DFT1). Le type de me´thode a` utiliser de´pend fortement
du syste`me e´tudie´ et surtout de l’e´tat de charge et de composants de l’agre´gat. Le choix de
la me´thode de calcul mieux adapte´e au syste`me conside´re´, aura une influence importante
sur les re´sultats et sur le temps de calcul.
Dans ce chapitre, nous pre´senterons tout d’abord la the´orie DFT que nous avons utilise´e
en insistant sur les points principaux tels que son principe, les fonctionnelles et les bases
utilise´es pour caracte´riser nos agre´gats. Ensuite, les re´sultats obtenus pour ces agre´gats
neutres seront compare´s a` ceux disponibles dans la litte´rature.
1Density Functional Theory
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1.1 The´orie de la fonctionnelle de la densite´
1.1.1 Principe de la DFT
La the´orie de la fonctionnelle de la densite´ [1, 2, 3] est l’un des outils informatiques les
plus fre´quemment utilise´s pour e´tudier et pre´dire les proprie´te´s structurales et e´nerge´tiques
de la matie`re (atomes, mole´cules, agre´gats atomiques, solides) aussi bien en physique de
la matie`re condense´e qu’en chimie quantique. La DFT est base´e sur le postulat, propose´ a`
l’origine par Thomas [13] et Fermi [14], selon lequel les proprie´te´s e´lectroniques d’un syste`me
peuvent eˆtre de´crites en terme de fonctionnelles de la densite´ e´lectronique.
Hohenberg et Kohn [15], en 1964, ont prouve´ que l’e´nergie e´lectronique E et toutes les autres
proprie´te´s e´lectroniques d’un syste`me a` l’e´tat fondamental, sont entie`rement de´termine´es par
la densite´ e´lectronique ρ(r). L’e´nergie E est une fonctionelle de ρ(r) que l’on repre´sente par
E[ρ]. Ils ont montre´ que la fonctionnelle de l’e´nergie est associe´e a` un principe variationnel.
Par la suite, en s’appuyant sur l’approche de Kohn et Sham [16], ils ont montre´ en 1965,
qu’il est en principe possible d’obtenir la densite´ e´lectronique du syste`me et donc son e´nergie
e´lectronique fondamentale, a` partir d’un ensemble d’e´quations monoe´lectroniques.
L’ide´e de l’approche de Kohn-Sham est de remplacer le syste`me a` N e´lectrons en interaction
par un syste`me dans lequel les e´lectrons n’interagissent pas entre eux et sont place´s dans
un potentiel externe effectif vs(r). Dans ce cas, l’hamiltonien du syste`me sans interaction
s’e´crit :
Hs =
N∑
i=1
−1
2
∇2i +
N∑
i=1
vs(r) =
N∑
i=1
hKSi (1.1)
avec
hKSi = −
1
2
∇2i + vs(r) (1.2)
ou` hKSi est l’ope´rateur de Kohn-Sham mono-e´lectronique.
Par conse´quent, les e´quations de Kohn-Sham monoe´lectroniques, pour l’e´lectron i, peuvent
s’e´crire comme suit :
[−1
2
∇2i + vs(r)]φi(r) = ²i φi(r) (1.3)
Cette e´quation peut eˆtre re´solue analytiquement. La re´solution des e´quations Kohn-Sham
va permettre de de´terminer les orbitales φi(r) qui correspondent a` la densite´ e´lectronique
du syste`me multie´lectronique d’origine :
ρs(r) =
N∑
i=1
|φi(r)|2 = ρ(r) (1.4)
ainsi que l’e´nergie cine´tique du syste`me :
Ts[ρ] =
N∑
i=1
〈φi| − 1
2
∇2|φi〉. (1.5)
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Par ailleurs, l’e´nergie e´lectronique du syste`me a` M noyaux et N e´lectrons re´els en terme de
la fonctionnelle de la densite´ e´lectronique, dans l’approximation de Born-Oppenheimer, est
repre´sente´e par :
E[ρ] = T [ρ] +
∫
ρ(r)VMe(r)dr+ Vee[ρ] (1.6)
ou` T [ρ] est l’e´nergie cine´tique des N e´lectrons, VMe(r) est le potentiel d’interaction noyaux-
e´lectrons et Vee[ρ] le potentiel d’interaction e´lectron-e´lectron.
Terme d’e´change-corre´lation
On introduit la diffe´rence entre l’e´nergie cine´tique du syste`me re´el T [ρ] (avec interaction)
et celle du syste`me sans interaction Ts[ρ] :
Tc[ρ] = T [ρ]− Ts[ρ] (1.7)
ainsi que la diffe´rence entre l’e´nergie de la re´pulsion e´lectron-e´lectron vraie et la re´pulsion
coulombienne :
Wxc[ρ] = Vee[ρ]− 1
2
∫ ∫
ρ(r)ρ(r
′
)
|r− r′| drdr
′
(1.8)
de sorte qu’en injectant les e´quations (1.7) et (1.8) dans l’e´quation (1.6), on obtient :
E[ρ] = Ts[ρ] +
∫
ρ(r)VMe(r)dr+
1
2
∫ ∫
ρ(r)ρ(r
′
)
|r− r′| drdr
′
+ Tc[ρ] +Wxc[ρ] (1.9)
En regroupant les e´nergies de corre´lation en un seul terme dit e´change-corre´lation Exc[ρ] =
Tc[ρ] +Wxc[ρ], on obtient finalement l’expression suivante pour l’e´nergie :
E[ρ] = Ts[ρ] +
1
2
∫ ∫
ρ(r)ρ(r
′
)
|r− r′| drdr
′
+
∫
ρ(r)VMe(r)dr+ Exc[ρ] (1.10)
ou` les trois premiers termes sont calculables de manie`re exacte a` partir des orbitales de Kohn-
Sham φi(r) et de la densite´ e´lectronique ρ(r). Le terme Exc, appele´ fonctionnelle d’e´change-
corre´lation, est le seul a` ne pas eˆtre connu pre´cise´ment. On doit chercher a` l’approcher. Le
proble`me principal de la DFT, selon la me´thode de Kohn et Sham, est donc de trouver la
meilleure fonctionnelle d’e´change-corre´lation possible.
En appliquant le principe variationnel pour la fonctionnelle d’e´nergie e´lectronique E[ρ], on
obtient une e´quation fondamentale de la DFT, qui est une e´quation de type Euler-Lagrange :
δE[ρ]
δρ(r)
=
δTs[ρ]
δρ(r)
+ VMe(r) +
1
2
∫
ρ(r
′
)
|r− r′|dr
′
+
δExc[ρ]
δρ(r)
= µ (1.11)
ou` µ est le coefficient inde´termine´ de Lagrange correspondant au potentiel chimique.
On peut e´crire l’Eq. (1.11) comme une e´quation re´gissant un syste`me d’e´lectrons sans in-
teraction se de´plac¸ant dans un potentiel effectif externe veff (r) :
δE[ρ]
δρ(r)
=
δTs[ρ]
δρ(r)
+ veff (r) = µ (1.12)
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ou` le potentiel effectif est :
veff (r) = VMe(r) +
1
2
∫
ρ(r
′
)
|r− r′|dr
′
+
δExc[ρ]
δρ(r)
(1.13)
En pratique, le processus ite´ratif pour re´soudre les e´quations de Kohn-Sham, proce`de comme
suit :
- On choisit une densite´ e´lectronique d’essai par l’estimation initiale des orbitales ato-
miques φi(r).
- A partir de celle-ci, avec le choix pre´alable de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation,
on calcule le potentiel effectif veff (r).
- Puis on re´sout l’e´quation (1.3) en remplac¸ant vs(r) par veff (r), on obtient une nouvelle
densite´ e´lectronique.
- On continue ce processus jusqu’a` ce qu’il converge. La convergence est atteinte lorsque
le potentiel effectif ne varie plus.
Cependant, le proble`me pose´ est celui du choix de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation.
Actuellement, les plus utilise´es sont :
- L’Approximation de la densite´ locale (LDA) : c’est l’approche la plus simple. Dans
cette approximation, la densite´ e´lectronique peut eˆtre conside´re´e comme e´tant localement
constante. On peut utiliser cette fonctionnelle pour des syste`mes ou` la densite´ varie lente-
ment. Cette fonctionnelle fournit de bonnes proprie´te´s mole´culaires comme la ge´ome´trie et
les fre´quences vibrationnelles, mais de tre`s mauvaises donne´es e´nerge´tiques.
- L’Approximation du gradient ge´ne´ralise´ (GGA) : d’apre`s cette approximation, la den-
site´ e´lectronique posse`de une variation spatiale. La fonctionnelle d’e´change-corre´lation est
alors repre´sente´e en fonction a` la fois, de la densite´ e´lectronique et de son gradient. Ce-
pendant, l’approximation GGA n’est pas force´ment suffisante pour de´crire correctement les
diverses proprie´te´s chimiques du syste`me compose´.
- Les Fonctionnelles hybrides : ce sont des fonctionnelles obtenues par combinaison li-
ne´aire des fonctionnelles d’e´change et de corre´lation. Il existe de nombreuses fonctionnelles
hybrides pour la DFT, la plus connue est B3LYP obtenue par combinaison entre des poten-
tiels d’e´change non-local de Becke a` trois parame`tres [5] et de corre´lations non-locales de
Lee, Yang et Parr [6].
En conclusion, de nombreux travaux effectue´s ces dernie`res anne´es montrent que les cal-
culs de DFT donnent de bons re´sultats pour les e´tats fondamentaux de syste`mes tre`s divers
(me´talliques, ioniques, mole´culaires complexes ou meˆme biologiques ...) pour de nombreuses
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proprie´te´s (structures, fre´quences de vibration, potentiels d’ionisation ...) et en particulier
avec la fonctionnelle hybride B3LYP. Cependant, ces me´thodes ont encore des limites. Par
exemple, les forces de dispersion ou de van der Waals ne sont pas encore traite´es correc-
tement en DFT sauf par des fonctionnelles de´veloppe´es spe´cialement. De plus, il n’existe
aucun ve´ritable crite`re pour choisir la meilleure fonctionnelle. Ce qui rend parfois l’utilisa-
tion de la DFT de´licate. Moyennant tous les crite`res cite´s ci-dessus, nous avons choisi la
fonctionnelle B3LYP dans nos calculs.
1.1.2 Base de fonctions d’onde
Le choix de la base de fonctions repre´sentant les orbitales atomiques (OA) joue un roˆle
important dans les calculs the´oriques de chimie quantique, par leur influence sur la pre´cision
des re´sultats obtenus ainsi que par le temps de calcul. Dans cette section, nous pre´sentons
donc les caracte´ristiques fondamentales des principales bases d’orbitales atomiques ainsi que
la base que nous utiliserons dans notre calcul DFT.
La base d’orbitales atomiques la plus simple est celle des orbitales de Slater. Sa partie
radiale comporte d’un polynoˆme multiplie´ par une exponentielle de´croissante. Elle de´crit
correctement le comportement de diffe´rents types de liaisons chimiques. Cette base donne
de bons re´sultats pour les calculs atomiques. Cependant, ces fonctions posent de grandes
difficulte´s dans le calcul des inte´grales lorsqu’on les utilise pour effectuer des calculs sur
des syste`mes a` plusieurs atomes. Dans la plupart des calculs, en particulier pour la chimie
organique, on remplace donc la partie radiale de chaque OA par une combinaison line´aire
de n gaussiennes. Une orbitale atomique est alors repre´sente´e par :
φi ∝ Ylm(θ, ϕ)
n∑
j=1
Cij e
−ζijr2 (1.14)
ou` les Ylm(θ, ϕ) sont des harmoniques sphe´riques. Ainsi, une base d’orbitales est un ensemble
de coefficients (Cij, ζij) fixe´s au cours du calcul qui permettent de de´crire les OA φi. Le
terme en e−ζijr
2
s’appelle une gaussienne primitive et la somme des primitives s’appelle
une contraction. La base contient les coefficients pour les OA des diffe´rents atomes de la
mole´cule. Le nombre de gaussiennes utilise´es n permet d’affiner l’expression de l’orbitale
atomique.
Pour repre´senter les OA de mole´cules complexes, Pople et al. ont propose´ une famille
de bases d’orbitales note´es N-MLG [17, 18]. Dans ces bases, chaque orbitale de couche in-
terne est repre´sente´e par une contraction de N gaussiennes. Les orbitales de valence sont
repre´sente´es par deux contractions, la premie`re de M gaussiennes proches du noyau et la
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seconde de L gaussiennes plus e´loigne´es du noyau. Le G signifie que les primitives sont
des gaussiennes. Cette base est appele´e base Double-ζ (DZ). La base 6-31G par exemple,
est une base tre`s connue de cette famille. Pour mieux de´crire des OA de valence, on peut
aussi utiliser trois contractions Triple-ζ (TZ) ou quatre contractions Quadruple-ζ (QZ).
Pour prendre en compte des effets mole´culaires tels que la de´localisation des e´lectrons, on
rajoute ge´ne´ralement des orbitales de polarisation et des orbitales diffuses. Les Orbitales de
polarisation, s’obtiennent en ajoutant a` l’orbitale de valence des orbitales de nombre quan-
tique secondaire supe´rieur. Par exemple, la base note´e 6-311G(d,p) contient des orbitales
de polarisation d sur tous les atomes autres que l’hydroge`ne et des orbitales de polarisation
p sur l’hydroge`ne. Les Orbitales diffuses, sont utilise´es pour de´crire les e´lectrons faiblement
lie´s ou e´loigne´s des noyaux (syste`mes complexes de van der Waals ou des anions). Les bases
d’orbitales atomiques comportant des orbitales de polarisation et des orbitales diffuses, les
plus connues sont 6-31+G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-311+G(d,p) et 6-311++G(d,p).
Dans notre calcul de la structure des agre´gats e´tudie´s dans cette the`se, a` l’aide de la
me´thode DFT/B3LYP, nous avons utilise´ la base 6-311+G(3df). Cette base correspond a` la
base Triple-ζ, modifie´e par des fonctions de polarisation de type 3df et des fonctions diffuses
de type sp. Nous avons e´galement effectue´ des calculs avec une autre famille de base Triple-
ζ a` corre´lations consistantes augmente´s avec la polarisation de valence : aug-cc-pVTZ. La
comparaison entre les deux bases sera discute´e en de´tail ci-dessous.
1.2 Re´sultats et commentaires
Les re´sultats obtenus ici concernent principalement la structure des agre´gats dans l’e´tat
e´lectronique fondamental (quelques e´tats excite´s pourraient eˆtre e´ventuellement conside´re´s
si ceux-ci sont proches en e´nergie). L’e´nergie de ces mole´cules atteint alors sa valeur mini-
male et la ge´ome´trie obtenue est la ge´ome´trie d’e´quilibre. Cependant, la surface d’e´nergie
potentielle des agre´gats peut pre´senter plusieurs minima. Il est donc ne´cessaire de chercher le
minimum global sur la surface d’e´nergie potentielle. Les calculs structuraux et e´nerge´tiques
des mole´cules sont donc re´alise´s par optimisation de leurs ge´ome´tries.
Nous pre´senterons dans la suite les re´sultats obtenus par le calcul B3LYP/6-311+G(3df),
a` l’aide du logiciel GAUSSIAN 03 [4], pour les agre´gats neutres Cn et CnH (n ≤ 4) corres-
pondant aux e´tats les plus stables et nous les confronterons avec ceux de la litte´rature. Ce
travail a e´te´ effectue´ en collaboration avec Van Oanh Nguyen Thi du Laboratoire de Chimie
Physique d’Orsay.
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52  Méthodes de calculs théoriques  
 
  
 
La géométrie d’équilibre d’une molécule correspond à un minimum d’énergie potentielle et 
elle est caractérisée par une relation du type : 
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2.4.2.Fréquences de vibration 
 
Une molécule possédant N atomes, a donc 3 N degrés de liberté, 3 correspondent à la 
translation de la molécule et 3 à sa rotation autour de son centre d’inertie. Il  y a  (3N – 6) 
degrés de liberté correspondant aux vibrations de la molécule, donc 3N-6 modes normaux de 
vibration et aussi 3N - 6 fréquences de vibration calculables. Si la molécule est linéaire, 2 
angles suffisent à décrire sa rotation ; il y a donc 3N - 5 modes normaux de vibration. Les 
fréquences de vibration des modes normaux sont obtenues à partir des valeurs propres du 
Hessien, pondéré par les masses atomiques.  
Fig. 1.1 – Illustration de la surface ’e´n rgie potentielle avec des minima et maxima.
1.2.1 Ge´ome´trie d’e´quilibre
Les re´sultats obtenus sur la ge´ome´trie a` l’e´quilibre des agre´gats neutres line´aires et cy-
cliques des Cn et CnH s nt reporte´s dans le tableau 1.1 et le tableau 1.2 respectivement. Nos
re´sultats obtenus par B3LYP/6-311+G(3df), sont indique´s n gras. Nous allons maintenant
comparer les re´sultats obtenus avec ceux existant d ns la litte´rature ux autres niveaux de
calcul et avec des valeurs expe´rimentales. Pour les Cn, nos re´sultats sont en tre`s bon accord
avec les re´sult ts exp´rimentaux e avec ceux obtenus par les calculs CCSD(T) (Coupled
Cluster Singles and Doubles with perturbative Triples) (voir table 1.1). Pour C2 et C3, les
e´carts relatifs par rapport aux valeurs expe´rimentales sont tre`s infe´rieurs a` 1%. Les lon-
gueurs de liaisons C-C et C-H du C3H obtenues par notre calcul sont les meˆmes que celles
d’autres calculs ab initio, par contre, elles sont plus grandes que celles obtenues expe´rimen-
talement par Kanada t al. [25] (4.74% pour l liaison C-H, 1.19% et 0.32% pour les deux
liaisons C-C). Pour les longueurs de liaison du C4H, les re´sultats obtenus p r notre calcul
et les calculs MCSCF/cc-pVTZ (Multi-Configuration Self Consistent Field) de Stephan et
al. [27] et UHF-CCSD(T)/cc-pVTZ de Fortenberry et al. [24] pre´disent des distances de
liaison C-H et de deuxie`me liaison C-C plus grandes que celles mesure´es expe´rimentalement
et des longueurs de liaison C-C premie`re et troisie`me plus petites que celles des re´sultats
expe´rimentaux de McCarthy et al. [28]. Les diffe´rences relatives de longueurs des liaisons du
C4H obtenues par notre calcul en comparaison des valeurs expe´rimentales sont e´gales a` 0.8%
pour des liaisons C-H et a` 0.94%, 0.29% et 1.36% pour les trois liaisons C-C. En conclusion,
nos re´sultats obtenus par le calcul B3LYP/6-311+G(3df) sur la structure ge´ome´trique des
petits agre´gats neutres line´aires, sont donc en bon accord avec l’expe´rience et avec re´sultats
obtenus par d’autres niveaux de calcul ab initio plus couˆteux en temps de calcul.
Dans ce qui suit, comme pour les line´aires vus pre´ce´demment, nous pre´sentons les struc-
tures ge´ome´triques des agre´gats neutres cycliques et une structure quasi-line´aire du C3H
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Agre´gat The´orie ou expe´rience Ref. r1−2(A˚) r2−3(A˚) r3−4(A˚) r4−5(A˚)
C2(1Σ+g ) B3LYP/6-311+G(3df) 1.2471
C2(1Σ+g ) CCSD(T)/cc-pVQZ [23] 1.242
C2(1Σ+g ) Expe´rience [20] 1.2429
C2(3Πu) B3LYP/6-311+G(3df) 1.3011
C2(3Πu) CCSD(T)/cc-pVQZ [23] 1.311
C2(3Πu) Expe´rience [20] 1.3119
C3(1Σ+g ) B3LYP/6-311+G(3df) 1.2868 1.2868
C3(1Σ+g ) CCSD(T)/cc-pVTZ [21] 1.3021 1.3021
C3(1Σ+g ) Expe´rience [22] 1.2968 1.2968
C3(3Πu) B3LYP/6-311+G(3df) 1.2902 1.2902
C4(1Σ+g ) B3LYP/6-311+G(3df) 1.3057 1.2894 1.3057
C4(3Σg) B3LYP/6-311+G(3df) 1.3047 1.2859 1.3047
C4(3Σg) CCSD(T)/pVTZ [23] 1.306 1.284 1.306
C4(3Σg) HF/6-31G∗ [29] 1.2994 1.2758 1.2994
CH(2Π) B3LYP/6-311+G(3df) 1.1234
C2H(2Σ) B3LYP/6-311+G(3df) 1.0648 1.1990
C2H(2Σ+) UHF-CCSD(T)/cc-pVTZ [24] 1.058 1.208
C3H(2Π) B3LYP/6-311+G(3df) 1.0653 1.239 1.3307
C3H(2Π) UHF/DZ [25] 1.0577 1.2536 1.3739
C3H(2Π) MCSCF/DZP [25] 1.0595 1.2536 1.3739
C3H(2Π) Full valence [26] 1.0755 1.2457 1.3639
CASSCF/[5s3p2d1f/3s2p1d]
C3H(2Π) RCCSD(T)/aug-cc-pVTZ [26] 1.0659 1.2473 1.3480
C3H(2Π) Expe´rience [25] 1.0171 1.2539 1.3263
C4H(2Σ+) B3LYP/6-311+G(3df) 1.0634 1.2036 1.3629 1.2074
C4H(2Σ+) UHF-CCSD(T)/cc-pVTZ [24] 1.057 1.203 1.376 1.209
C4H(2Σ+) MCSCF/cc-pVTZ [27] 1.0527 1.2057 1.3778 1.2109
C4H(2Σ+) Expe´rience [28] 1.055 1.215 1.359 1.224
Tab. 1.1 – Ge´ome´tries des agre´gats neutres line´aires de carbone Cn et d’hydrocarbure CnH. Les longueurs
de liaison sont exprime´es en A˚ (pour les calculs the´oriques et l’expe´rience). Re´fe´rences [23] : Watts and
Bartlett, 1992 ; [20] : Huber et al., 1979 ; [21] : Martin and Taylor, 1994 ; [22] : Martin and Taylor, 1996 ;
[23] : Watts et al., 1992 ; [29] : Martin et al., 1991 ; [24] : Fortenberry et al., 2010 ; [26] : Shigeru Ikuta, 1997 ;
[25] : Kanada et al. 1996 ; [27] : Stephan et al., 2001 ; [28] : McCarthy et al., 1995.
13
Structure et stabilite´ des petits agre´gats neutres de carbone Cn et des
hydrocarbures CnH
Agre´gat The´orie Ref. Longueur de liaison (A˚) Angle (0)
C3(1A1) B3LYP/6-311+G(3df) 1.4654 1.255 1.4654
C3(3A
′
1) B3LYP/6-311+G(3df) 1.3634 1.3634 1.3634 60
C3(3A1) B3LYP/6-311+G(2df) [30] 1.363 1.363 1.363 60
C4(1Ag) B3LYP/6-311+G(3df) 1.4416 1.4416 1.4416 1.4416 117.6277 62.3723
C4(1Ag) B3LYP/6-311+G(2df) [30] 1.442 1.442 1.442 1.442 117.6 62.4
C4(3B3u) B3LYP/6-311+G(3df) 1.4265 1.4265 1.4265 1.4265 113.2145 66.7855
Agre´gat The´orie ou expe´rience Ref. l(H-C1) l(C1-C2) l(C2-C3) l(C3-C4) ∠HC1C2 ∠C1C2C3
b-C3H(2A
′
) B3LYP/6-311+G(3df) 1.0682 1.2451 1.3254 161.3485 176.2191
b-C3H(2A
′
) CCSD(T)/TZP [31] 1.072 1.253 1.336 156.5 174.0
C3H(2B2) B3LYP/6-311+G(3df) 1.081 1.3677 1.361 150.1627
C3H(2B2) Full valence [26] 1.0919 1.3914 1.3945 149.92
CASSCF/[5s3p2d1f/3s2p1d]
C3H(2B2) RCCSD(T)/aug-cc-pVTZ [26] 1.0800 1.3809 1.3818 149.98
C3H(2B2) Expe´rience [32] 1.0760 1.3739 1.3771
C4H(2B1) B3LYP/6-311+G(3df) 1.072 1.3885 1.4519 1.3885 147.1927 115.9822
Tab. 1.2 – Ge´ome´tries d’e´quilibre des agre´gats neutres cycliques de carbone Cn et d’hydrocarbure CnH
(n ≤ 4) et ge´ome´trie d’une isome`re quasi-line´aire du C3H (appele´e bend b-C3H). Les longueurs de liaison
entre les atomes sont exprime´es en A˚ et les angles en degre´s (pour les calculs the´oriques et les re´sultats
expe´rimentaux). Re´fe´rences [30] : Fura et al., 2002 ; [31] : Ochsenfeld et al., 1997 ; [26] : Shigeru Ikuta, 1997 ;
[32] : Yamamoto and Saito, 1994.
(qu’on appellera structure bend b-C3H) obtenues par notre calcul B3LYP/6-311+G(3df)
dans le tableau 1.2. Pour les C3 et C4 cycliques, nos re´sultats sont en parfait accord avec
les re´sultats obtenus en utilisant la meˆme me´thode de calcul avec une base un peu plus
petite B3LYP/6-311+G(2df) de Fura et al. [30]. Pour C3H cyclique, notre re´sultat sur les
longueurs de liaison est en bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux obtenus par Yama-
moto et Saito [32]. Les e´carts relatifs par rapport aux valeurs expe´rimentales sont infe´rieurs
a` 1.17%. De plus, l’accord entre notre calcul B3LYP, CASSCF (Complete Active Space Self
Consistent Field) et RCCSD(T) (Restricted CCSD(T)) de Shigeru Ikuta [26] pour la struc-
ture ge´ome´trique (longueurs de liaison et l’angle entre des liaisons) du C3H est satisfaisant
(voir table 1.2).
Toutes les informations concernant la structure ge´ome´trique telles que les longueurs de liai-
son et l’angle entre les liaisons des agre´gats neutres Cn et CnH des tableaux 1.1 et 1.2,
correspondent aux isome`res les plus stables. Elles seront utilise´es notamment afin de calcu-
ler le rayon de la mole´cule qui est une grandeur physique d’entre´e ne´cessaire dans le mode`le
microcanonique de la fragmentation de ces agre´gats (pre´sente´ en de´tail dans les chapitres
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suivants).
1.2.2 Fre´quences vibrationnelles harmoniques
La de´termination des fre´quences vibrationnelles harmoniques revient a` analyser la sur-
face d’e´nergie potentielle en la de´veloppant en se´ries de Taylor a` l’ordre deux autour de la
position d’e´quilibre. La connaissance de ces fre´quences (le signe et la valeur) nous permet
non seulement de de´terminer les points caracte´ristiques (minimum, maximum et point selle)
sur cette surface mais e´galement d’effectuer une correction de l’e´nergie de point ze´ro sur les
donne´es e´nerge´tiques.
Dans un syste`me mole´culaire compose´ de N atomes, les de´placements des noyaux sont
de´finis par 3N coordonne´es carte´siennes :
x1, y1, z1, · · · , xN , yN , zN
Dans la pratique, nous utiliserons les coordonne´es carte´siennes ponde´re´es par les masses,
que l’on note :
ξ1, ξ2, ξ3, · · · , ξ3N
avec ξ1 =
√
m1 x1, ξ2 =
√
m1 y1, ξ3 =
√
m1 z1, · · · (1.15)
Techniquement, on diagonalise la matrice Hessian dont les e´le´ments hij sont de´finis par
la de´rive´e seconde de l’e´nergie potentielle par rapport aux coordonne´es ponde´re´es par les
masses, a` la position d’e´quilibre :
hij =
(
∂2V
∂ξi ∂ξj
)
ξ=ξ0
(1.16)
avec ξ0 : coordonne´es a` la position d’e´quilibre.
Les valeurs propres de cette matrice nous permettent de de´terminer les fre´quences de vi-
bration. Les vecteurs propres constituent la matrice de passage P dont chaque vecteur
correspond aux directions des de´placements relatifs des atomes par rapport a` la position
d’e´quilibre. Les coordonne´es normales Qi sont relie´es aux coordonne´es ponde´re´es ξi par la
relation suivante :
ξ = PQ (1.17)
Une mole´cule non line´aire compose´e de N atomes posse`de (3N − 6) fre´quences vibra-
tionnelles harmoniques, car il y a 6 fre´quences e´gales a` ze´ro. Elles correspondent aux 3
mouvements translationnels et 3 mouvements rotationnels. Une mole´cule line´aire ne pos-
se`de que (3N − 5) modes normaux de vibration, puisque la rotation autour de son axe
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mole´culaire ne peut eˆtre observe´e. Dans le cas ou` toutes les fre´quences sont positives, la
ge´ome´trie obtenue correspond alors a` un minimum de la surface de potentiel. Un point selle
sur la surface potentielle serait caracte´rise´ par une fre´quence ne´gative.
Dans tous les calculs, nous avons trouve´ des fre´quences positives sauf pour le C3H
line´aire, pour lequel nous avons obtenu une fre´quence ne´gative correspondant au mode
d’e´longation de vibration C-H. Pour le C3H line´aire, qui posse`de 7 fre´quences de vibration
harmoniques, toutes les valeurs des fre´quences sont reporte´es dans la table 1.3 ci-dessous.
Dans ce tableau, nous rassemblons e´galement les fre´quences obtenues pour le C3H line´aire
par Kanada et al. [25] pour diffe´rents niveaux de calcul.
fre´quence B3LYP/6-311+G(3df) UHF/DZ [25] UHF/DZP [25] MCSCF/DZP [25]
ν1 157.6427i 199 177i 247i
ν2 247.1670 381 346 281
ν3 381.6061 394 383 393
ν4 837.8674 789 764 727
ν5 1177.5724 1088 1132 1139
ν6 1906.1331 1710 1655 1906
ν7 3446.8850 3607 3580 3607
Tab. 1.3 – Fre´quences vibrationnelles harmoniques de l’agre´gat neutre C3H line´aire exprime´es en cm−1.
Les colonnes contiennent les valeurs des fre´quences obtenues par notre calcul B3LYP/6-311+G(3df) et par
3 niveaux de calcul diffe´rents de Kanada et al. (1996) [25]. Le nombre imaginaire i repre´sente le signe ne´gatif
de la fre´quence.
Nous constatons que toutes les fre´quences de vibration obtenues par Kanada et al. [25] a`
l’aide de la me´thode Unrestricted Hartree-Fock (UHF) avec la base Double-ζ (DZ), sont
positives pour C3H line´aire. Par contre, les calculs de niveaux plus e´leve´s que UHF/DZ
comme UHF/DZP et MCSCF/DZP, ont obtenu une fre´quence ne´gative correspondant au
premier mode de vibration (dans le tableau 1.3, le signe de cette valeur qui sont note´es
par le nombre imaginaire i). Avec notre calcul B3LYP/6-311+G(3df), nous avons obtenu
e´galement une fre´quence ne´gative. Un calcul avec une base plus petite ne donne pas de
fre´quence ne´gative.
L’objectif de cette partie est de comprendre cette fre´quence ne´gative du C3H line´aire.
Pour cela, nous avons trace´ la surface d’e´nergie potentielle le long de la coordonne´e normale
correspondant au premier mode normal de vibration (note´e Q1) du C3H line´aire autour
de sa position d’e´quilibre, obtenue par notre calcul B3LYP/6-311+G(3df). La ge´ne´ration
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des coordonne´es carte´siennes correspondant a` chaque incre´mentation de 0.001 A˚ du Q1
se fait par l’utilisation d’abord de l’Eq. (1.17) puis de l’Eq. (1.15). La surface d’e´nergie
potentielle autour du premier mode de vibration de C3H line´aire a` une dimension, proche de
la position d’e´quilibre (Q1 =0), est expose´e sur la figure 1.2(a). On constate qu’a` la position
d’e´quilibre, l’e´nergie potentielle ne correspond pas a` un vrai minimum, mais a` un point selle.
Les deux minima correspondent en fait a` une structure le´ge`rement courbe´e (bend) du C3H.
Cependant, la diffe´rence de l’e´nergie correspond au point selle et aux deux minima de part et
d’autre, est d’environ 2 10−5 (eV). La mole´cule sortira donc du point selle pour aller vers le
minimum le plus profond graˆce a` une petite variation de la tempe´rature. Expe´rimentalement,
il est difficile de distinguer ces deux structures. The´oriquement, l’allure de notre courbe
ressemble beaucoup a` ce phe´nome`ne bien connu sous le nom de l’effet Renner-Teller dans
les mole´cules line´aires. Ce dernier provoque une de´formation de la surface de potentiel
en pre´sence du couplage vibronique (couplage entre les degre´s de liberte´ des e´lectrons et
des noyaux). Cela concerne en ge´ne´ral des mole´cules line´aires de haute syme´trie dont les
orbitales mole´culaires les plus occupe´es sont de´ge´ne´re´es. Elles ont tendance a` se courber
(bend). Du point de vue de la structure e´lectronique, il y a leve´e de de´ge´ne´rescence. Cela
rend la structure bend plus stable. L’effet Renner-Teller a aussi une conse´quence directe
mais faible sur la structure vibrationnelle. Pour e´viter le proble`me de la fre´quence ne´gative
dans le calcul de l’e´nergie de point ze´ro, nous avons adopte´ une proce´dure d’ajustement de
cette surface de potentiel par une parabole de la forme AQ21+B. Sur la figure 1.2(b), nous
montrons quatre ajustements paraboliques avec les 2, 4, 6 et 8 premiers points utilise´s pour
les ajustements respectivement. Les quatre ajustements donnent des valeurs de fre´quence
de re´sonance tre`s proches. On trouve que la diffe´rence d’e´nergie entre elle est tre`s petite, de
8 10−5(eV) entre les mimima des deux paraboles avec les 2 et 4 premiers points utilise´s pour
les ajustements, par exemple. Et la diffe´rence de l’e´nergie entre le point selle sur la surface
de potentiel a` la position d’e´quilibre et le minimum de la meilleure parabole (correspondant
a` 4 points utilise´s pour le fit) est en fait de 0.33 10−3(eV). Donc, la correction d’e´nergie
e´lectronique totale peut eˆtre ne´glige´e.
A partir des valeurs des facteurs A et B obtenues, nous pouvons calculer directement la
valeur de la fre´quence du mode normal de vibration. En assimilant la liaison entre deux
atomes a` deux masses (m1 et m2) relie´es par un ressort, on a alors la relation suivante
entre le facteur A et la fre´quence : A = 1
2
µω2. Dans ce cas, la fre´quence du premier mode
normal de vibration du C3H line´aire est la fre´quence typique du mode d’e´longation C-H. La
fre´quence de cette vibration peut eˆtre calcule´e graˆce a` la formule suivante :
ν1 =
1
2pi
√
2A
µ
(1.18)
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Fig. 1.2 – (a) : Visualisation de la surface d’e´nergie potentielle correspondant au premier mode
normal de vibration du C3H line´aire ; (b) : les quatre ajustements paraboliques avec la surface
d’e´nergie potentielle en utilisant les 2, 4, 6 et 8 premiers points respectivement.
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ou` µ, la masse re´duite correspondant a` ce mode de vibration, est e´gale a` 1.3686 uma.
La valeur du facteur A obtenue est e´gale A = 0.059037 eV/A˚2 (correspondant au meilleur
ajustement parabolique en violet sur la figure 1.2(b)). En utilisant les unite´s correspon-
dantes, nous obtenons la valeur de la fre´quence du premier mode normal de vibration pour
C3H line´aire suivante : ν1 = 153.1684 cm
−1. Cette valeur est tre`s proche de la valeur de
la fre´quence ne´gative (voir table 1.3). Dore´navant, dans tous les calculs, nous utiliserons
la valeur positive de ν1 comme premie`re fre´quence du C3H line´aire au lieu de la valeur
ne´gative.
1.2.3 Energe´tiques des e´tats fondamentaux
Le tableau 1.4, ci-dessous, regroupe les e´nergies e´lectroniques avec la correction de l’e´ner-
gie de vibration au point ze´ro (ZPE) des agre´gats neutres de carbone Cn et d’hydrocarbure
CnH obtenues par notre calcul B3LYP/6-311+G(3df), en comparaison avec celles obtenues
par les autres auteurs (voir table 1.4). Les donne´es en gras correspondent a` l’e´tat le plus
stable pre´vu par chacune des the´ories.
Pour les agre´gats neutres Cn, nous comparons nos re´sultats a` ceux obtenus par la the´o-
rie CCSD(T) avec la meˆme base 6-311+G(3df) par Dı´az-Tendero et al. (2005) [54]. Nous
constatons que l’accord entre les deux the´ories est satisfaisant pour la pre´diction de l’e´tat le
plus stable du C et du C3. Les e´tats les plus stables pour ces agre´gats correspondent dans
les deux mode`les a` l’e´tat 3P et a` l’e´tat 1Σ+g de l’isome`re line´aire respectivement. Nos calculs
B3LYP pour le C2 pre´voient l’e´tat triplet comme e´tat le plus stable, mais CCSD(T) trouve
que son e´tat le plus stable correspond a` l’e´tat singlet. Pour C4, les calculs de CCSD(T)
pre´voient que la structure cyclique est la plus stable tandis que notre calcul B3LYP pre´voit
que l’e´tat le plus stable correspondant a` la structure line´aire. Notre re´sultat pour le C3H
montre que l’isome`re le plus stable correspond a` la structure bend b(Cs) tandis que les
calculs CCSD(T)/cc-pVQZ de Ochsenfeld et al. (1997) [31] donnent la structure cyclique.
En pratique, tous les isome`res (line´aire, cyclique et bend) du C3H obtenus par notre calcul
et le calcul de Ochsenfeld et al. [31] sont presque de´ge´ne´re´s. Notre calcul montre que l’iso-
me`re le plus stable b-C3H se situe a` une e´nergie de 0.0242 eV au-dessous du cyclique et de
0.0422 eV au-dessous du line´aire. Finalement, notre calcul pre´voit que l’e´tat le plus stable
de C4H est la structure line´aire. Dans notre simulation de la fragmentation de ces agre´gats,
nous introduirons tous les isome`res les plus stables que nous avons obtenus. Donc, tous les
fragments qui peuvent jouer un roˆle dans la fragmentation sont pris en conside´ration.
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Agre´gat Ge´ome´trie The´orie Ref. E+ZPE (Hartree)
C(1D) Atome B3LYP/6-311+G(3df) -37.792482
C(1D) Atome CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -37.72589
C(3P ) Atome B3LYP/6-311+G(3df) -37.857471
C(3P ) Atome CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -37.77917
C2(1Σ
+
g ) L(D∞h) B3LYP/6-311+G(3df) -75.901476
C2(1Σ
+
g ) L(D∞h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -75.77837
C2(3Πu) L(D∞h) B3LYP/6-311+G(3df) -75.938481
C2(3Πu) L(D∞h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -75.75791
C3(1Σ
+
g ) L(D∞h) B3LYP/6-311+G(3df) -114.075409
C3(1Σ
+
g ) L(D∞h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -113.82422
C3(3Πu) L(D∞h) B3LYP/6-311+G(3df) -113.998764
C3(3Πu) L(D∞h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -113.74810
C3(1A1) C(C2ν) B3LYP/6-311+G(3df) -114.029636
C3(1Ag) C(C2ν) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -113.78543
C3(3A1) C(D3h) B3LYP/6-311+G(3df) -114.045190
C3(3A1) C(D3h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -113.79267
C4(1Σ
+
g ) L(D∞h) B3LYP/6-311+G(3df) -152.100209
C4(1Σ
+
g ) L(D∞h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -151.76200
C4(3Σg) L(D∞h) B3LYP/6-311+G(3df) -152.128687
C4(3Σg) L(D∞h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -151.73920
C4(1Ag) C(D2h) B3LYP/6-311+G(3df) -152.104071
C4(1Ag) C(D2h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -151.78067
C4(3B3u) C(D2h) B3LYP/6-311+G(3df) -152.073945
C4(3B3u) C(D2h) CCSD(T)/6-311+G(3df) [54] -151.74738
H(2S) Atome B3LYP/6-311+G(3df) -0.502156
CH(2Π) L(C∞ν) B3LYP/6-311+G(3df) -38.488146
C2H(2Σ) L(C∞ν) B3LYP/6-311+G(3df) -76.620538
C3H(2Π) L(C∞ν) B3LYP/6-311+G(3df) -114.699459
C3H(2Π) L(C∞ν) CCSD(T)/cc-pVQZ [31] -114.554072
C3H(2A
′
) b-(Cs) B3LYP/6-311+G(3df) -114.701010
C3H(2A
′
) b-(Cs) CCSD(T)/cc-pVQZ [31] -114.553806
C3H(2B2) C(C2ν) B3LYP/6-311+G(3df) -114.700118
C3H(2B2) C(C2ν) CCSD(T)/cc-pVQZ [31] -114.556777
C4H(2Σ) L(C∞ν) B3LYP/6-311+G(3df) -152.784722
C4H(2B1) C(C2ν) B3LYP/6-311+G(3df) -152.751478
Tab. 1.4 – E+ZPE est l’e´nergie e´lectronique corrige´e par l’e´nergie de vibration au point ze´ro (ZPE)
exprime´e en unite´ atomique (Hartree) pour les petits agre´gats neutres de carbone Cn et des hydrocarbures
CnH issus de notre calcul B3LYP/6-311+G(3df). Les donne´es en gras correspondent a` l’e´tat le plus stable
pre´vu par chaque the´orie. Re´f.[54] : Dı´az-Tendero et al., 2005 ; [31] : Ochsenfeld et al., 1997.
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1.2.4 Energie de liaison des agre´gats CnH
Les tableaux de 1.5 a` 1.8 pre´sentent l’e´nergie de liaison pour diffe´rentes voies de frag-
mentation des agre´gats CnH. C’est la diffe´rence d’e´nergie relative des agre´gats fils et de
l’agre´gat parent, pris dans leurs e´tats les plus stables. Nos re´sultats sont compare´s a` ceux
obtenus par l’expe´rience et par calcul the´orique B3LYP/6-311G∗∗ de Pan et al. [9].
Voie Ebind(eV) Ebind(eV)a Ebind(eV)b
CH
C/H 3.49718 3.65 3.45(0.01)
Tab. 1.5 – Energie de liaison de CH. Notre re´sultat, avec le calcul B3LYP/6-311+G(3df), est pre´sente´
dans la 1e`re colonne. aValeur obtenue avec le calcul B3LYP/6-311G∗∗ par Pan et al., (2003) [9]. bValeur
expe´rimentale obtenue par Herzberg et Johns, (1969) [10].
Voie Ebind(eV) Ebind(eV)a Ebind(eV)b
C2H
C2/H 4.89535 5.01 5.10
C/CH 7.4809 7.86 7.88
2C/H 10.978 11.51
Tab. 1.6 – Energie de liaison de C2H pour diffe´rentes voies de fragmentation. Notre re´sultat avec le calcul
B3LYP/6-311+G(3df) est pre´sente´ dans la 1e`re colonne. aValeurs obtenues avec le calcul B3LYP/6-311G∗∗
par Pan et al. [9]. bValeurs expe´rimentales obtenues par Urdahl et al., (1991) [11] pour C2/H et par Ervin
et al., (1990) [12] pour C/CH.
Les donne´es de Pan et al. [9] sont obtenues par la meˆme the´orie B3LYP que la noˆtre, mais
ces auteurs ont utilise´ une base de fonctions 6-311G∗∗ plus petite. Cette base correspond a`
la base Triple-ζ, modifie´e par des fonctions de polarisation de type (d, p), mais ne contient
pas de fonctions diffuses. On trouve que, les valeurs de l’e´nergie de liaison pour diffe´rentes
voies de fragmentation des CnH obtenues par Pan et al. [9], sont plus grandes que celles
obtenues par nos calculs, sauf pour la voie de fragmentation C3H/C du C4H. Cependant,
la diffe´rence entre les deux calculs n’exce`de pas 1 eV, sauf pour la voie 4C/H ou` elle est de
1.42 eV.
Nos re´sultats sont en bon accord avec les valeurs expe´rimentales obtenues pour la voie C/H
par Herzberg et Johns [10], pour la voie C2/H par Urdahl et al. [11] et pour la voie C/CH
par Ervin et al. [12]. La diffe´rence d’e´nergie relative par rapport a` la valeur de l’expe´rience
est e´gale a` 1.37%, a` 4.01% et a` 5.06% pour les voies de fragmentation C/H, C2/H et C/CH
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Voie Ebind(eV) Ebind(eV)a
C3H
C3/H 3.35911 3.46
C2H/C 6.06816 6.21
C2/CH 7.46634 7.57
C2/C/H 10.96352 11.22
2C/CH 13.54915 14.07
3C/H 17.04633 17.72
Tab. 1.7 – Energie de liaison de C3H pour diffe´rentes voies de fragmentation. Notre re´sultat est pre´sente´
dans la 1e`re colonne. aValeurs obtenues avec le calcul B3LYP/6-311G∗∗ par Pan et al. [9].
Voie Ebind(eV) Ebind(eV)a
C4H
C4/H 4.18726 4.87
C3H/C 6.15633 6.90
C2H/C2 6.14169 6.61
CH/C3 6.01826 6.71
C3/C/H 9.51544 10.36
2C2/H 11.03705 11.62
CH/C2/C 13.62267 14.47
C2H/2C 12.2245 13.11
C2/2C/H 17.11985 18.12
3C/CH 19.70548 20.97
4C/H 23.20266 24.62
Tab. 1.8 – Energie de liaison de C4H pour diffe´rentes voies de fragmentation. Notre re´sultat avec le calcul
B3LYP/6-311+G(3df) est pre´sente´ dans la 1e`re colonne. aValeurs obtenues avec le calcul B3LYP/6-311G∗∗
par Pan et al. [9].
respectivement. Bien entendu, la voie de fragmentation de plus basse e´nergie des agre´gats
CnH correspond a` la perte d’un H.
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1.2.5 Effet de la base de fonctions atomiques
Comme nous l’avons dit pre´ce´demment, le choix de la base de fonctions d’onde utilise´e
pour un calcul structural de chimie quantique a e´galement une influence importante sur les
re´sultats et sur le temps de calcul.
En ge´ne´ral, plus la base est grande, plus l’e´cart d’e´nergie par rapport a` la solution ”exacte”
(dans la limite d’une me´thode donne´e) est faible. L’e´cart nul serait obtenu en the´orie avec
la base de taille infinie. Dans la pratique, on effectue une se´rie de calculs de l’e´nergie pour
une ge´ome´trie donne´e en variant la taille de la base et on effectue une proce´dure de correc-
tion par extrapolation. Cependant, par manque de temps, nous avons effectue´ les calculs
DFT/B3LYP avec la base aug-cc-pVTZ. Cette dernie`re est la base a` corre´lations consis-
tantes polarise´es qui correspond a` la base Triple-ζ, modifie´e par des fonctions diffuses.
Cependant, elle est assez couˆteuse en temps de calcul. Nous comparerons par la suite, ses
re´sultats avec ceux obtenus pre´ce´demment avec la base 6-311+G(3df).
Label Mole´cule Ge´ome´trie B3LYP/6-311+G(3df) B3LYP/aug-cc-pVTZ
E + ZPE (Hartree) D(k, l) (eV) E + ZPE (Hartree) D(k, l) (eV)
1 H(2A1g) Atome -0.502156 0.00000 -0.502260 0.00000
2 C(1D) Atome -37.792482 0.00000 -37.794131 0.00000
3 C(3P ) Atome -37.857471 0.00000 -37.859061 0.00000
4 C2(1Σg) L(D∞h) -75.901476 5.07585 (3,3) -75.903866 5.05435 (3,3)
5 C2(3Πu) L(D∞h) -75.938481 6.08280 (3,3) -75.895999 4.84028 (3,3)
6 CH(2Π) L(C∞ν) -38.488146 3.49718 (1,3) -38.490976 3.52809 (1,3)
7 C2H(2Σ) L(C∞ν) -76.620538 4.89535 (1,5) -76.624385 5.93913 (1,4)
Tab. 1.9 – Pre´sentation des re´sultats issus de la the´orie B3LYP/6-311+G(3df) et de la the´orie
B3LYP/aug-cc-pVTZ a` l’aide du programme GAUSSIAN 03. E + ZPE est l’e´nergie e´lectronique corri-
ge´e par l’e´nergie de vibration au point ze´ro exprime´e en unite´s atomiques. D(k, l) est la plus basse e´nergie
de dissociation correspondant a` la voie de fragmentation en agre´gats de labels k et l.
Dans le tableau 1.9, nous confrontons les e´nergies e´lectronique et de dissociation pour les
mole´cules Cn et CnH (n ≤ 2) obtenues par la me´thode de calcul B3LYP avec deux jeux de
base diffe´rents 6-311+G(3df) (jeu I) et aug-cc-pVTZ (jeu II). Nous constatons que les va-
leurs des e´nergies e´lectroniques des mole´cules obtenues par le jeu I sont syste´matiquement
infe´rieures a` celles obtenues par le jeu II, sauf pour l’agre´gat de C2 a` l’e´tat e´lectronique
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triplet (3Πu) (voir table 1.9). Le calcul utilisant le jeu II pre´voit que l’e´tat fondamental du
C2 correspond a` l’e´tat e´lectronique singlet. Cette pre´diction est en bon accord avec le calcul
CCSD(T)/6-311+G(3df) de Dı´az-Tendero et al. [54]. Par contre, le calcul utilisant le jeu I
pre´voit que l’e´tat fondamental du C2 correspond a` l’e´tat e´lectronique triplet. Cependant,
nous remarquons que les diffe´rences relatives d’e´nergie e´lectronique par rapport au jeu II
sont infe´rieures a` 0.056%. La diffe´rence relative la plus grande est pour C2 a` l’e´tat (
3Πu) de
0.056%. L’e´nergie de dissociation obtenue pour C2 a` l’e´tat singlet et pour CH est satisfaisant
pour les deux jeux de base. Toutefois, les diffe´rences des e´nergies de dissociation obtenues
par les deux jeux de base pour C2 et C2H sont grandes. Les diffe´rences relatives sont e´gales
a` 25.67% et a` 17.57% pour C2 et C2H respectivement.
En conclusion, pour une me´thode de calcul donne´e, l’influence de la base sur les e´nergies de
dissociation est relativement faible, sauf dans les cas de C2 et de C2H (1 eV d’e´cart). Ces
dernie`res vont probablement influencer le me´canisme de la fragmentation de ces agre´gats
car le´nergie de dissociation joue un roˆle, comme nous le verrons dans le chapitre 3, sur la
convolution des e´nergies du syste`me. Le poids lie´ a` l’e´nergie d’excitation des fragments, est
une partie importante du poids total d’une voie de fragmentation.
1.2.6 Ingre´dients de base du mode`le microcanonique de la frag-
mentation
Dans cette section, nous pre´sentons toutes les grandeurs physiques ne´cessaires au mode`le
microcanonique utilise´es pour l’e´tude de la fragmentation des petits hydrocarbures neutres
(pour l’e´tude de la fragmentation des Cn (n ≤ 9), nous avons utilise´ les meˆmes donne´es
physiques [54] que celles utilise´es avec la version pre´ce´dente du programme MMMC de
sorte que les deux versions puissent eˆtre compare´es). Les valeurs obtenues pour tous les
fragments sont e´value´es en optimisant la ge´ome´trie au meˆme niveau de calcul B3LYP/6-
311+G(3df). Les re´sultats sont reporte´s dans la table 1.10, pour les isome`res les plus stables
des fragments Cn et CnH (n ≤ 4) avec la multiplicite´ de spin correspondante. Elle comprend
toutes les donne´es ne´cessaires pour les calculs microcanoniques sur la fragmentation. Cette
table contient la fre´quence moyenne ge´ome´trique de la mole´cule ν¯, qui est de´termine´e par
l’expression suivante :
ν¯ =
( fvj∏
i=1
νij
)1/fvj
(1.19)
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ou`

fvj est le nombre de degre´s de liberte´ de vibration de la mole´cule
fvj = 3Nj − 5 pour les mole´cules line´aires
fvj = 3Nj − 6 pour les mole´cules cycliques ou bent
Nj est le nombre d’atomes d’une mole´cule
νij est la fre´quence harmonique du i
e`me mode de vibration
Les moments d’inertie principaux I1, I2 et I3 d’une mole´cule, seront utilise´s dans le code
dans les termes tenant compte de l’e´nergie cine´tique de rotation des fragments. Les valeurs
des moments d’inertie de´pendent de la ge´ome´trie de ceux-ci. Une mole´cule dont les atomes
sont re´partis sur une droite a pour moments d’inertie :
I = I1 = I2 =
1
µ
∑
a 6=b
mamb l
2
ab ; I3 = 0 (1.20)
ou` ma et mb sont des masses des atomes, lab la distance entre les atomes a et b et µ=
∑
imi ;
la sommation est effectue´e pour tous les couples d’atomes dans la mole´cule (chaque couple
a, b entrant une seule fois dans la somme). Dans le tableau 1.10, ci-dessous, nous montrons
les valeurs des moments d’inertie obtenus pour les isome`res les plus stables des fragments.
Le rayon moyen de la mole´cule R est e´galement utile pour le code. Il est de´fini comme
la moitie´ de la distance la plus grande entre deux atomes de la mole´cule. Cependant, pour
l’agre´gat de C3 cyclique, le rayon est la distance du centre du triangle aux atomes. Pour
les atomes isole´s, R est le rayon atomique. Les rayons de tous les agre´gats pre´sente´s dans
la table 1.10, sont calcule´s a` partir de la ge´ome´trie d’e´quilibre donne´e dans les tableaux
1.1 et 1.2. Nous montrons e´galement dans cette table la plus basse e´nergie de dissociation
D(l, k) pour les isome`res les plus stables des agre´gats. Ces e´nergies correspondent a` la voie
de fragmentation en deux agre´gats labe´lise´s l et k dans ce tableau.
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label Agre´gat G Se Oe σr E + ZPE ν¯ I1/mC I2/mC I3/mC R D (l, k)
(Hartree) (eV) (Bohr2) (Bohr2) (Bohr2) (A˚) (eV)
1 C Atome 1 5 0 -37.792482 0.000000 0.0000 0.0000 0.0000 0.76720 0.00000
2 C Atome 3 3 0 -37.857471 0.000000 0.0000 0.0000 0.0000 0.76720 0.00000
3 C2 L(D∞h) 1 1 2 -75.901476 0.232203 2.7769 2.7769 0.0000 0.62355 5.07585 (2,2)
4 C2 L(D∞h) 3 3 2 -75.938481 0.209982 3.0225 3.0225 0.0000 0.65055 6.08280 (2,2)
5 C3 L(D∞h) 1 1 2 -114.075409 0.049728 11.8261 11.8261 0.0000 1.28680 7.60441 (2,4)
6 C3 L(D∞h) 3 3 2 -113.998764 0.051797 11.8888 11.8888 0.0000 1.29020 5.51879 (2,4)
7 C3 C(C2ν) 1 1 2 -114.029636 0.164659 2.8122 4.1747 6.9868 0.8108 6.35886 (2,4)
8 C3 C(D3h) 3 1 6 -114.045190 0.161172 3.3191 3.3191 6.6382 0.78716 6.78211 (2,4)
9 C4 L(D∞h) 1 1 2 -152.100209 0.067667 30.1379 30.1379 0.0000 1.95040 4.55325 (2,5)
10 C4 L(D∞h) 3 1 2 -152.128687 0.068049 30.0457 30.0457 0.0000 1.94765 5.32818 (2,5)
11 C4 C(D2h) 1 1 4 -152.104071 0.099807 3.9800 10.8631 14.8431 1.23327 4.65834 (2,5)
12 C4 C(D2h) 3 1 4 -152.073945 0.089869 4.4021 10.1305 14.5326 1.19016 3.83857 (2,5)
13 H Atome 2 1 0 -0.502156 0.000000 0.0000 0.0000 0.0000 0.52900 0.00000
14 CH L(C∞ν) 2 3 1 -38.488146 0.352880 0.3492 0.3492 0.0000 0.56170 3.49718 (2,13)
15 C2H L(C∞ν) 2 1 1 -76.620538 0.115667 3.3642 3.3642 0.0000 1.13190 4.89535 (4,13)
16 C3H L(C∞ν) 2 3 1 -114.699459 0.088394 13.3865 13.3865 0.0000 1.81750 3.31690 (5,13)
17 C3H b-(Cs) 2 1 1 -114.701010 0.091561 0.0263 13.3271 13.3271 1.80255 3.35911 (5,13)
18 C3H C(C2ν) 2 3 2 -114.700118 0.149516 3.3074 4.3735 7.6810 1.18400 3.33484 (5,13)
19 C4H L(C∞ν) 2 1 1 -152.784722 0.114800 31.3024 31.3024 0.0000 2.41865 4.18726 (10,13)
20 C4H C(C2ν) 2 3 2 -152.751478 0.102197 4.0425 11.8627 15.9052 1.74040 3.28264 (10,13)
Tab. 1.10 – Table des donne´es obtenues par le calcul B3LYP/6-311+G(3df) : G indique la ge´ome´trie (L,
ge´ome´trie line´aire ; C, ge´ome´trie cyclique ; b, ge´ome´trie bend) et la syme´trie ; Se = 2Se+1 est la multiplicite´
de spin e´lectronique ; Oe est la multiplicite´ d’orbitale e´lectronique ; σr est le nombre de syme´trie apparaissant
dans le facteur de poids correspondant a` la rotation propre du fragment, il de´pend du groupe de syme´trie ;
E+ZPE est l’e´nergie e´lectronique corrige´e par l’e´nergie de vibration au point ze´ro ; ν¯ la fre´quence moyenne
ge´ome´trique ; I1, I2 et I3 sont les moments d’inertie principaux ; R repre´sente le rayon d’occupation du
fragment. Finalement, D est le seuil d’e´nergie de dissociation correspondant a` la voie de fragmentation en
agre´gats de labels l et k.
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1.3 Conclusion
Nous avons pre´sente´ dans ce chapitre de manie`re succincte les fondements et la mise
en œuvre de la me´thode DFT employe´e dans cette the`se pour caracte´riser les proprie´te´s
structurales et e´lectroniques des petits agre´gats neutres Cn et CnH. La suite du chapitre
a e´te´ consacre´e a` la pre´sentation des donne´es obtenues pour la structure ge´ome´trique, les
fre´quences vibrationnelles harmoniques, les caracte´ristiques e´nerge´tiques et de stabilite´ de
ces agre´gats. Les re´sultats obtenus par notre calcul B3LYP/6-311+G(3df), au moyen du
logiciel GAUSSIAN 03, sont en bon accord avec les donne´es the´oriques et expe´rimentales
disponibles dans la litte´rature. En particulier, l’effet de Renner-Teller a e´te´ observe´ sur C3H
line´aire. Il est du au couplage vibroniques qui fait que l’approximation de Born-Oppenheimer
n’est plus valide. Cependant, cet effet est faible dans notre cas. Nous avons surmonte´ le
proble`me du signe ne´gatif de la fre´quence du mode d’e´longation de vibration C-H du C3H
line´aire en effectuant l’ajustement de la surface de potentiel le long de la coordonne´e normale
du mode concerne´ avec une parabole. Nous avons montre´ e´galement l’influence de la me´thode
de calcul et des bases sur les grandeurs e´nerge´tiques des agre´gats conside´re´s. Finalement, les
caracte´ristiques de tous les fragments possibles ont e´te´ e´value´s au meˆme niveau de calcul ab
initio, car il est tre`s important que les e´nergies de dissociation obtenues a` partir des e´nergies
e´lectroniques de l’agre´gat parent et de ses fils soient cohe´rentes. La fonctionnelle B3LYP et
la base 6-311+G(3df) que nous avons utilise´es, se sont re´ve´le´es eˆtre un bon compromis pour
la description des petits agre´gats neutres de carbone et des hydrocarbures.
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Chapitre 2
Solution exacte du mode`le de
Percolation de Champ Moyen de
taille finie pour la fragmentation des
agre´gats
Quand des noyaux, des agre´gats atomiques, des ensembles de mole´cules relie´s par liai-
sons hydroge`nes ou des macromole´cules, sont soumis a` de fortes contraintes de tempe´rature,
de pression ou d’e´nergie d’excitation, ces syste`mes e´voluent par fragmentation. L’informa-
tion physique sur de tels syste`mes peut se de´duire des probabilite´s de leurs partitions (en-
semble des tailles de leurs fragments). Ces probabilite´s sont e´galement conditionne´es par
les contraintes de conservation, de taille finie et par des facteurs combinatoires lie´s par
exemple a` l’indiscernabilite´ de leur constituants ou aux densite´s d’e´tats de leurs fragments.
Notre but, dans ce chapitre, est de pre´senter le mode`le mathe´matique le plus ge´ne´ral de la
fragmentation. Il s’agit du mode`le de Percolation de Champ Moyen (appele´ aussi Graphes
Ale´atoires dans le cadre de l’analyse des re´seaux). Ce mode`le apporte un formalisme rigou-
reux permettant de de´crire et d’interpre´ter la fragmentation. De plus, il permet de distinguer
les corre´lations physiques, porteuses d’information sur le syste`me, des corre´lations triviales,
dues aux contraintes combinatoires ou de conservation.
Les Graphes Ale´atoires (GA), sont le mode`le mathe´matique le plus ge´ne´ral pour des
syste`mes compose´s d’un ensemble d’objets en interaction. Ce mode`le est compose´ seulement
de sites connecte´s par des liens. Il a de nombreuses applications dans l’e´tude de re´seaux re´els
aussi bien que de syste`mes physiques. Des exemples typiques sont la structure complexe des
nids de termite [33], les re´seaux e´lectriques ou la diffusion de maladies [34]. Pour les syste`mes
physiques, les sites repre´sentent des nucle´ons [35], des atomes [36] ou des mole´cules [37] et
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les liens repre´sentent leurs e´nergies de liaison. L’importance the´orique de ce mode`le est due
a` sa simplicite´ et sa flexibilite´. Il permet de de´crire des syste`mes de natures tre`s diffe´rentes
[38]. Par exemple, le mode`le des GA, appele´ aussi le mode`le Erdo¨s et Re´nyi [39], montre
une transition de phase quand le nombre moyen de liens par site est e´gal a` un et l’e´volution
des caracte´ristiques du syste`me pre`s du point critique est de´crite par un jeu d’exposants
universels [40, 41]. D’autre part, quand ce mode`le est utilise´ pour e´tudier la manie`re dont
les sites se se´parent en fragments lorsque le nombre de liens n’est pas suffisant de maintenir
son inte´grite´, il est appele´ Percolation de Champ Moyen (MFP1) [40]. Ce mode`le montre
comment un syste`me sans corre´lations physiques se dissocie quand il est soumis a` de l’e´nergie
d’excitation qui casse les liens. Le mode`le MFP a e´te´ utilise´ pour e´tudier des nucle´ons dans
un noyau [42, 43], des atomes formant un agre´gat atomique [55, 44] ou la fragmentation
des mole´cules [45]. La structure du re´seau de liens n’a pas de signification particulie`re,
l’information pertinente est la probabilite´ des partitions. Dans les applications physiques,
les sites sont place´s dans un champ moyen commun ou` la ge´ome´trie du re´seau ne joue pas
de roˆle.
Nous allons montrer que les probabilite´s de toutes les partitions possibles, pour une
e´nergie d’excitation donne´e, peuvent eˆtre obtenues de manie`re exacte par des e´quations al-
ge´briques. L’application du mode`le MFP a` la fragmentation d’un noyau a e´te´ publie´e par P.
De´sesquelles, (2011) [46]. Dans le cadre de ce chapitre, nous allons utiliser ce mode`le pour
de´crire et interpre´ter la fragmentation des agre´gats homoge`nes et he´te´roge`nes soumis a` une
e´nergie d’excitation.
Quand on de´pose une e´nergie donne´e dans l’agre´gat, on obtient un ensemble microcanonique
de partitions, chaque partition posse`de un poids. Le calcul exact du poids d’une partition
quelconque a` l’aide du mode`le MFP, proce`de de la manie`re suivante :
Dans la premie`re e´tape, nous e´tablissons les e´quations alge´briques des facteurs combinatoires
intervenants dans l’expression des poids microcanoniques de toutes les partitions homoge`nes
et he´te´roge`nes. Puis, nous poursuivons ce travail en calculant le terme de densite´ d’e´tats
dans ce mode`le, ce qui nous permet de re´soudre de manie`re exacte le me´canisme de frag-
mentation des Graphes Ale´atoires. Ensuite, nous introduisons une extension de ce mode`le
en ajoutant un terme lie´ a` l’e´nergie cine´tique des fragments. A partir de cette modification,
nous montrons qu’il n’existe pas de loi d’e´chelle des probabilite´s des partitions avec l’e´nergie
de´pose´e dans l’agre´gat parent. Enfin, pour valider les e´quations alge´briques, les probabilite´s
calcule´es des partitions seront compare´es aux probabilite´s obtenues par simulation Monte
Carlo.
Dans le cadre de cette the`se, nous avions deux buts en re´solvant ce mode`le :
1Mean Field Percolation
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- Le premier est de de´terminer et de valider le facteur combinatoire repre´sentant le
nombre de possibilite´s de re´partition des atomes dans les fragments.
- Le deuxie`me est de cre´er un premier programme de fragmentation statistique, pour
un mode`le plus simple que MMMC2, dont nous serons capables de valider les re´sultats
(probabilite´s des partitions) a` l’aide des e´quations alge´briques.
2Microcanonical Metropolis Monte Carlo
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2.1 Solution du mode`le MFP homoge`ne
Nous allons consacrer cette partie a` la pre´sentation de la solution exacte du mode`le
MFP pour la fragmentation des agre´gats homoge`nes (c’est-a`-dire forme´s d’un seul type
d’atomes). Notre but est d’e´tablir les e´quations alge´briques donnant la probabilite´ de toutes
les partitions possibles pour une e´nergie d’excitation donne´e de l’agre´gat parent.
2.1.1 Description du mode`le
2.1.1.1 Partitions
Une fragmentation d’un agre´gat parent de S sites, est repre´sente´e par une partition
(ensemble des tailles de ses fragments). Chaque partition est caracte´rise´e par un vecteur n
sous la forme : n = (n1, ..., ns, ..., nS), dont la composante ns est le nombre de fragments de
s sites. La somme des composantes du vecteur n, appele´e multiplicite´, M =
∑
s ns, est le
nombre de fragments de la partition et la conservation de la ”masse” (nombre total de sites)
est satisfaite si
∑
s s ns = S.
!"#"$%""& !"#
$%&'('()*"+"! !",-././.0.0.0.01
Fig. 2.1 – Illustration d’une partition de l’agre´gat de S = 7 sites en M = 4 fragments.
2.1.1.2 Conservation de l’e´nergie
Dans ce mode`le, on conside`re un agre´gat de S sites indiscernables. L’e´tat fondamental
du syste`me est de´fini comme la situation dans laquelle des liens connectent toutes les paires
de sites. Dans cet e´tat, deux sites quelconques sont relie´s par un lien d’e´nergie Elien = −1.
Pour briser un lien, il faut fournir une unite´ d’e´nergie, ainsi, l’e´nergie de l’e´tat fondamental
d’un agre´gat de S sites est :
Eg(S) = −S(S − 1)
2
(2.1)
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Un agre´gat est a` l’e´tat excite´ si des liens sont casse´s a` partir de l’e´tat fondamental et
a` condition qu’il n’y ait pas de fragmentation de l’agre´gat. Tous les sites sont connecte´s
directement ou indirectement via les autres sites. Par exemple, l’agre´gat avec un ou deux
sites n’a pas d’e´tat excite´ et l’agre´gat de trois sites a un e´tat fondamental Eg(3) = −3 et
un seul e´tat excite´ E∗ = 1.
L’e´nergie de liaison Eb(n) d’une partition est l’e´nergie minimale que le milieu exte´rieur doit
fournir a` l’agre´gat parent a` l’e´tat fondamental pour le dissocier en fragments dans l’e´tat
fondamental. Dans ce mode`le, elle est la diffe´rence du nombre de liens de l’agre´gat parent
et des fils dans leurs e´tats fondamentaux. A l’aide de l’Eq. (2.1), on peut montrer qu’elle
peut aussi s’e´crire :
Eb(n) =
1
2
(S2 −
S∑
s=1
s2 ns) (2.2)
Si l’e´nergie d’excitation de l’agre´gat parent E∗ est strictement supe´rieure a` l’e´nergie de
liaison Eb(n) de la partition n, l’e´nergie restante est re´partie entre les fragments sous forme
d’e´nergies d’excitation. L’e´nergie d’excitation totale des fragments s’e´crit alors :
E∗ = Eb(n) +
M∑
i=1
E∗i (2.3)
ou` E∗i est l’e´nergie d’excitation de i
e`me fragment.
Un exemple de re´partition de l’e´nergie de´pose´e dans l’agre´gat parent E∗ entre e´nergie de
liaison et e´nergie d’excitation des fragments, est montre´ dans la figure 2.2. Chaque lien brise´
est associe´ soit a` de l’e´nergie de liaison soit a` de l’e´nergie d’excitation.
Pour illustrer ce mode`le, nous pre´sentons toutes les partitions accessibles, avec leurs e´nergies
de liaison, de l’agre´gat de S = 7 sites dans la table 2.1. Si l’e´nergie d’excitation est E∗
= 16, on obtient 8 partitions possibles. Les 7 autres partitions ne peuvent se produire car
l’e´nergie fournie a` l’agre´gat parent est soit infe´rieure a` leurs e´nergies de liaison soit supe´rieure
a` l’e´nergie permettant a` l’agre´gat de rester connecte´. On trouve que la partition de plus
basse e´nergie de liaison (ou de dissociation) est celle comprenant deux fragments de un et
six sites (voir table 2.1). Si l’e´nergie de´pose´e dans l’agre´gat parent est infe´rieure a` six, la
fragmentation ne peut pas se produire. A partir de l’e´nergie de´pose´e E∗ ≥ 6, on obtient les
chaˆınes de fragmentation et quand E∗ = 21, tous les sites sont se´pare´s.
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Partition (n) Multiplicite´ (M ) Eb(n)
∑M
i=1E
∗
i si E
∗ = 16
n=(0,0,0,0,0,0,1) 1 0 impossible
n=(1,0,0,0,0,1,0) 2 6 10
n=(0,1,0,0,1,0,0) 2 10 6
n=(0,0,1,1,0,0,0) 2 12 4
n=(2,0,0,0,1,0,0) 3 11 5
n=(1,1,0,1,0,0,0) 3 14 2
n=(1,0,2,0,0,0,0) 3 15 1
n=(0,2,1,0,0,0,0) 3 16 0
n=(3,0,0,1,0,0,0) 4 15 1
n=(2,1,1,0,0,0,0) 4 17 impossible
n=(1,3,0,0,0,0,0) 4 18 impossible
n=(4,0,1,0,0,0,0) 5 18 impossible
n=(3,2,0,0,0,0,0) 5 19 impossible
n=(5,1,0,0,0,0,0) 6 20 impossible
n=(7,0,0,0,0,0,0) 7 21 impossible
Tab. 2.1 – Les 15 partitions, avec leurs e´nergies de liaison, de l’agre´gat de S = 7 sites. La dernie`re colonne
donne l’e´nergie d’excitation des fragments si l’e´nergie d’excitation est E∗ = 16. On obtient 8 partitions,
”impossible” indique que l’e´nergie d’excitation est excessive ou insuffisante pour produire la partition.
34
Solution exacte du mode`le de Percolation de Champ Moyen de taille finie
pour la fragmentation des agre´gats
Fig. 2.2 – Un exemple de fragmentation de l’agre´gat de S = 7 sites en 2 fragments de 3 et 4 sites
indique´s par des points rouges. Les segments gras correspondent aux liens. Les trois segments fins
montrent les positions des liens casse´s qui contribuent a` l’e´nergie d’excitation des fragments et les
segments tirete´s montrent les liens casse´s correspondant a` l’e´nergie de liaison.
2.1.2 Probabilite´ des partitions
Pour de´terminer la probabilite´ de toutes les partitions possibles pour une e´nergie d’ex-
citation donne´e, pour le mode`le MFP, nous e´tablissons les expressions alge´briques du poids
microcanonique de chaque partition dans le cas ge´ne´ral. Ce poids de´pend de deux facteurs
qui repre´sentent respectivement le nombre de manie`res de re´partir les sites dans les frag-
ments et la re´partition de l’e´nergie d’excitation parmi les fragments.
2.1.2.1 Le facteur combinatoire
Nous conside´rons tout d’abord le facteur combinatoire repre´sentant le nombre de ma-
nie`res de re´partir les S sites dans une partition n. Il y a S! manie`res de trier les sites.
Cependant, la permutation des sites a` l’inte´rieur de chaque fragment ne change rien, il faut
donc diviser ce produit par
∏
s s!
ns . Il faut aussi tenir compte du fait que plusieurs fragments
ayant la meˆme taille sont indiscernables, il faut donc ponde´rer par
∏
s ns!. Finalement, le
facteur combinatoire d’une partition donne´e est :
wcomb(n) =
S!∏S
s=1 s!
ns ns!
(2.4)
2.1.2.2 La densite´ d’e´tats
Comme nous l’avons dit pre´ce´demment, le second facteur rend compte du poids de
la partition lie´ a` l’e´nergie d’excitation des fragments. Pour l’obtenir, il est important de
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connaˆıtre leurs densite´s d’e´tats en fonction de l’e´nergie d’excitation (ρ(si, E
∗
i ) pour le i
e`me
fragment). Dans le mode`le MFP, la densite´ d’e´tats correspondant a` chaque niveau d’e´nergie
d’excitation E∗ (la de´ge´ne´ressence du niveau d’e´nergie) d’un agre´gat, est e´gale au nombre
de manie`res de choisir les E∗ liens casse´s sans fragmentation de l’agre´gat.
Par exemple, l’agre´gat de S = 4 sites a trois niveaux excite´s correspondant aux e´nergies
d’excitation E∗ = {1, 2, 3}. Les densite´s d’e´tats ρ(S,E∗) sont respectivement e´gales a` 6, 15
et 16. Ces valeurs correspondent aux nombres de manie`res de choisir 1, 2 et 3 liens casse´s
sans fragmentation du cluster, montre´s dans la figure 2.3. Il y a une seule configuration
correspondant a` l’e´tat fondamental E∗ = 0, ainsi, la densite´ d’e´tats ρ(4, 0) = 1. Quand 1 ou 2
liens sont brise´s, le cluster reste toujours connecte´ donc ρ(4, 1) =
(
6
1
)
= 6, ρ(4, 2) =
(
6
2
)
= 15.
Par contre, lorsque 3 liens sont brise´s seules ρ(4, 3) = 16 configurations parmi les
(
6
3
)
= 20
possibles ne libe`rent pas de site. Quand le nombre de liens casse´s est supe´rieur ou e´gal a` 4,
le nombre de liens restants n’est pas suffisant de maintenir l’inte´grite´ du cluster. Il n’existe
donc aucune configuration correspondant a` ces niveaux d’e´nergie, ainsi, les densite´s d’e´tats
sont e´gales a` ze´ro.
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Fig. 2.3 – Illustration des niveaux d’e´nergie et leurs densite´s d’e´tats pour l’agre´gat de S = 4 sites,
pour le mode`le MFP.
Ainsi, le terme relatif a` l’e´nergie d’excitation des fragments dans poids microcanonique de la
partition, est de´termine´ via les densite´s d’e´tats de tous lesM fragments formant la partition
correspondant a` tous les niveaux excite´s possibles.
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2.1.2.3 Poids de la partition
Lorsqu’on de´pose une e´nergie E∗ dans un agre´gat parent a` l’e´tat fondamental, on obtient
un ensemble de partitions possibles apre`s la fragmentation. Toutes les partitions accessibles
doivent satisfaire la conservation de l’e´nergie repre´sente´e par la formule (2.3). Chaque parti-
tion posse`de une e´nergie d’excitation totale des fragments, et cette e´nergie doit eˆtre re´partie
parmi les fragments. Une manie`re de re´partir l’e´nergie d’excitation des fragments est repre´-
sente´e par un vecteur de M dimensions : E = (E∗1 , ..., E
∗
M), avec les contraintes :
E∗i ∈ [0, (si − 1)× (si − 2)/2] et
∑
i
E∗i = E
∗ − Eb(n)
ou` E∗i est l’e´nergie d’excitation de i
e`me fragment avec si sites et la valeur (si−1)×(si−2)/2,
est l’e´nergie d’excitation maximale de l’agre´gat de si sites ne menant pas ne´cessairement a`
la fragmentation. En effet, pour relier s sites, il faut au minimum (s− 1) liens.
A chaque partition est associe´ un poids microcanonique (le nombre total de micro-e´tats)
qui de´pend des densite´s d’e´tats des fragments ρ(si, E
∗
i ). Ces densite´s prennent des valeurs
tre`s diffe´rentes et ont une influence dominante sur la fragmentation.
Finalement, le poids d’une partition pour une e´nergie d’excitation de´pose´e E∗ dans un
agre´gat parent a` l’e´tat fondamental, est calcule´ par la formule suivante :
w(n, E∗) = wcomb(n)
∑
EP
i E
∗
i =E
∗−Eb(n)
M∏
i=1
ρ(si, E
∗
i ) (2.5)
ou` la somme porte sur toutes les re´partitions de l’e´nergie disponible E∗ − Eb(n) entre
les fragments. Toute la thermodynamique du syste`me peut eˆtre de´rive´e de cette e´quation.
Surtout, elle permet de de´terminer la probabilite´ d’apparition d’une partition correspondant
a` une e´nergie d’excitation donne´e de l’agre´gat parent. Elle est calcule´e par :
PMFP(n|E∗) = w(n, E
∗)∑
nw(n, E
∗)
(2.6)
ou` la somme porte sur toutes les partitions possibles.
2.1.2.4 Relation de re´currence pour la densite´ d’e´tats des agre´gats
Comme nous l’avons dit pre´ce´demment, la densite´ de niveaux des agre´gats joue un
roˆle tre`s important dans le calcul du poids microcanonique des partitions. Nous n’avons
pas encore montre´ comment elle pouvait eˆtre de´termine´e. Un code informatique e´valuant
chaque configuration et ve´rifiant que le cluster reste bien connecte´ pourrait eˆtre utilise´
seulement pour les petits syste`mes (nombre de sites infe´rieur a` dix). Pour les gros syste`mes,
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la densite´ de niveau peut eˆtre obtenue en utilisant une relation de re´currence. La densite´ d’un
niveau excite´ E∗ est le nombre de configurations de liens ne menant pas a` la fragmentation
de l’agre´gat. Il est donc e´gal au nombre total de configurations correspondant a` E∗ liens
casse´s :
(−Eg
E∗
)
, diminue´ de la somme de tous les poids des autres partitions. On a donc :
ρ(S,E∗) =
(−Eg
E∗
)
−
∑
n
n6=(0,...,0,1)
wcomb(n)
∑
EP
i E
∗
i =E
∗−Eb(n)
M∏
i=1
ρ(si, E
∗
i ) (2.7)
Dans le terme de droite, le nombre de sites maximal du facteur de densite´ d’e´tats est
de si = S − 1 et l’e´nergie d’excitation E∗i est infe´rieure ou e´gale a` E∗. Cette e´quation
permet donc de calculer re´cursivement la densite´ d’e´tats d’un agre´gat de taille et d’e´nergie
d’excitation quelconques.
Nous montrons la densite´ d’e´tats, pour le mode`le de MFP, en fonction du nombre de sites et
de l’e´nergie d’excitation dans la figure 2.4. On constate que la densite´ de niveaux augmenteP. Désesquelles / Physics Letters B 698 (2011) 284–287 285
Fig. 1. Example of a seven-node cluster decay into two fragments which nodes are
indicated by open and full dots. The bold segments correspond to the bonds. The
three dotted segments show the positions of the broken bonds that contribute to
the fragment excitation energy and the dashed segments show the broken bonds
corresponding to the binding energy.
excited states and the three site cluster has one ground state
Eg(3) = −3 and only one excited state E∗ = 1. The energy lev-
els are characterized by a degeneracy ρ equal to the number of
distinct sets of E∗ broken bonds that can be accommodated, with-
out fragmentation, by the cluster. When the cluster decays into
sub-clusters, the resulting partition is described by a vector n, the
components ns of which being the number of fragments of size s.
The energy E∗ is shared between the binding energy Eb(n) of the
partition and the excitation energies of the fragments as shown
in Fig. 1. The
(−Eg
E∗
)
configurations of broken bonds have the same
probability.
The aim of MFP is to determine the probabilities of all parti-
tions for a given excitation energy. Until now, the algebraic solu-
tion of MFP has not been given. One method used to calculate the
partition probabilities was to consider all possible configurations of
broken bonds and to determine the corresponding partition. How-
ever, this method was useful only for systems with less than about
10 nodes so that the number of configurations is not too large.
For systems larger than 10 nodes, Monte-Carlo simulations permit-
ted the evaluation of the few most probable partition probabilities
only. In this work, we derive the algebraic expression of the num-
ber of configurations in the general case. This number depends on
two factors that account for the ways the nodes can be distributed
among the fragments, and for the repartition of the excitation en-
ergy among the fragments.
We first consider the node combinatorial factor. There are S!
ways to sort the nodes, but the order inside each fragment does
not change the partition and fragments with the same size are in-
distinguishable:
ωc(n) = S!∏S
s=1 s!ns ns!
. (1)
If the parent excitation energy is greater than the partition
binding energy, the remaining energy (dotted segments in Fig. 1)
has to be distributed among the M fragments. For each fragment,
the density of states (degeneracy of the energy levels) is ρ(si, E∗i ).
Finally, the partition weights are:
ω
(
n, E∗
)=ωc(n) ∑
E∑
i E
∗
i =E∗−Eb(n)
M∏
i=1
ρ
(
si, E
∗
i
)
, (2)
where the sum runs on all energy repartitions between the frag-
ments respecting energy conservation. All the observables and the
Fig. 2. (Colour online.) Level density of the Mean Field Percolation model. The hori-
zontal axis represent the size of the system and the vertical axis its energy (number
of broken bonds).
thermodynamic behaviour of the model can be derived from this
equation. However, the level density term still has to be deter-
mined. A computer code testing each configuration could be used
for very small systems only. In fact, the level density can be ob-
tained using a simple recurrence relation. Indeed, the number of
configurations not leading to the fragmentation of the cluster is
equal to the total number of bond configurations minus the sum
of all the other partition weights:
ρ
(
S, E∗
)= (−Eg
E∗
)
− ∑
n
n#=(0,...,0,1)
ωc(n)
× ∑
E∑
i E
∗
i =E∗−Eb(n)
M∏
i=1
ρ
(
si, E
∗
i
)
. (3)
As the size and the excitation energies of the fragments are
strictly smaller than those of the parent cluster, this equation al-
lows the calculation of the level densities (Fig. 2) for any size and
excitation energy. The increase of the level density with the clus-
ter size is extremely rapid: for a 50-node cluster, its maximum is
of the order of 10367. Therefore, simulation codes could only eval-
uate the few most probable partition probabilities. Some quantities
would even be inaccessible to Monte Carlo codes. For example, the
fission probability for a 50-node cluster ranges between 10−354
and 10−8 depending on the excitation energy.
3. Results about the structure of the RG
In the following, we show how our results can be used to give
information on the internal structure of the clusters, which is not
relevant for nuclear physics but is the aim of the Graph Theory.
First, a very important parameter of RG is the resilience, that is
the probability that all the nodes still belong to the same cluster
when a given number of connections is broken. It can be calculated
using a recurrence relation derived from Eq. (3), Fig. 3:
P res
(
S, E∗
)= 1− 1(−Eg
E∗
) ∑
n
n#=(0,...,0,1)
ωc(n)
× ∑
E∑
i E
∗
i =E∗−Eb(n)
M∏
i=1
(−Egi
E∗i
)
P res
(
si, E
∗
i
)
. (4)
Another important feature of a cluster is the number of its cut-
ting bonds, i.e. the bonds such that, if they are broken, the cluster
Fig. 2.4 – Densite´ de iveaux du mode`le MFP. L’axe horizontal repre´sente la taille du syste`me
( ombre de sites) et l’axe vertical repre´sente son e´nergie d’excitation (nombre de liens casse´s).
tre`s rapidement avec le nombre de sites. Pour un agre´gat de 50 sites (Eg = −1225), la
densite´ de niveaux maximale est de l’ordre de 10367. Pour un syste`me aussi gros, les codes
de simulation ale´atoire peuvent seulement e´valuer les probabilite´s des quelques partitions
les plus probables. Certaines quantite´s sont meˆme inaccessibles aux codes Monte Carlo. Par
exemple, la probabilite´ de fission d’un agre´gat de 50 sites est comprise entre 10−354 et 10−8
selon l’e´nergie d’excitation.
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2.1.2.5 Re´sultats concernant la structure des GA
Dans cette section, nous montrons comment nos re´sultats peuvent eˆtre utilise´s pour
trouver des informations sur la structure interne de l’agre´gat. Cela n’a pas d’inte´reˆt pour
la suite de ce travail mais repre´sente un des buts de la the´orie des graphes. D’abord, un
parame`tre tre`s important des GA est la re´silience, qui est la probabilite´ que tous les sites
continuent a` appartenir au meˆme agre´gat quand un nombre de liens donne´ sont casse´s. Elle
est calcule´e en utilisant une relation de re´currence de´rive´e de l’e´quation (2.7) :
Pres(S,E
∗) = 1− 1(−Eg
E∗
) ∑
n
n6=(0,...,0,1)
wcomb(n)
∑
EP
i E
∗
i =E
∗−Eb(n)
M∏
i=1
(−Egi
E∗i
)
Pres(si, E
∗
i ) (2.8)
La figure 2.5, pre´sente la probabilite´ de fragmentation (1− Pres) en fonction de la taille de
l’agre´gat (nombre de sites) et de l’e´nergie.
Fig. 2.5 – Re´silience des GA. La probabilite´ de fragmentation (1−Pres) est trace´e en fonction de
la taille de l’agre´gat (nombre de sites) et de l’e´nergie.
Une autre caracte´ristique importante de l’agre´gat est le nombre de ”cutting bonds”, c’est-a`-
dire les liens tels que, s’ils sont casse´s, l’agre´gat se dissocie en deux fragments. On peut aussi
e´tablir l’e´quation donnant le nombre de ”cutting bonds”moyen. La probabilite´ de casser une
premie`re fois un agre´gat quand on coupe le (E∗ + 1)ie`me lien est e´gal a` la probabilite´ qu’il
n’ait pas e´te´ casse´ plus toˆt (Pres(S,E
∗)) multiplie´ par la probabilite´ que la fragmentation ait
lieu pour le (E∗+1)ie`me lien. Cette dernie`re est e´gale a` la proportion de ”cutting bonds”, d’ou` :
Pcoupe(S,E
∗ + 1) = Pres(S,E∗)
ncut
−Eg − E∗ (2.9)
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ou` ncut est le nombre de ”cutting bonds” moyen et (−Eg −E∗) est le nombre total de liens
restants.
D’autre part, cette probabilite´ est de´termine´e par :
Pcoupe(S,E
∗ + 1) = Pres(S,E∗)− Pres(S,E∗ + 1) (2.10)
A partir des e´quations (2.9) et (2.10), on obtient le nombre de ”cutting bonds” moyen :
ncut = (−Eg − E∗)
(
1− Pres(S,E
∗ + 1)
Pres(S,E∗)
)
(2.11)
et il peut eˆtre calcule´ en utilisant la formule de re´currence (2.7).
2.1.2.6 Poids des partitions en ajoutant l’e´nergie cine´tique
L’objectif de cette partie est d’introduire une extension de ce mode`le qui cherche a`
se rapprocher d’un syste`me physique re´el. Dans la partie pre´ce´dente, nous avons e´tabli
les expressions alge´briques permettant de calculer les poids des partitions. Ces poids ne
contiennent pas de termes lie´s a` l’e´nergie cine´tique des fragments. Cependant, apre`s la
fragmentation d’un syste`me physique re´el, les fragments ont une e´nergie cine´tique. Il est
donc inte´ressant de prendre en compte un terme associe´ a` l’e´nergie cine´tique des fragments.
On sait que pour une partition donne´e, l’e´nergie disponible du syste`me, provient de l’e´nergie
de´pose´e initiale E∗ diminue´e de l’e´nergie de liaison. Elle est divise´e en deux contributions :
l’e´nergie d’excitation et l’e´nergie cine´tique des fragments. A partir de cette modification, le
poids pour chaque partition possible a` une e´nergie d’excitation initiale donne´e, est calcule´
par la formule suivante :
w(n, E∗) = wcomb(n)
E∗−Eb(n)∑
K=max(0,E∗+Eg+S−M)
wp(K)
∑
EP
i E
∗
i =E
∗−Eb(n)−K
M∏
i=1
ρ(si, E
∗
i ) (2.12)
ou` wp(K) repre´sente la contribution lie´e a` l’e´nergie cine´tique K des fragments, la somme
porte sur toutes les re´partitions de l’e´nergie entre les fragments, qui conservent l’e´nergie du
syste`me.
Dans le mode`le statistique MMMC calculant les rapports de branchement issus de la frag-
mentation des agre´gats de carbone, l’expression du poids relatif a` l’e´nergie cine´tique (trans-
lationnelle et rotationnelle) des fragments est prise en compte (Dı´az-Tendero et al., 2005
[54]). Dans notre calcul du terme wp(K), pour simplifier l’expression, nous ne tenons compte
que de l’e´nergie translationnelle. Ainsi, le terme wp(K) peut eˆtre e´crit comme [54] :
wp(K) =
M−1∏
i=1
(
2
λi
)3/2
Kα−1 piα
Γ(α)
(2.13)
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avec
{
α = 1
2
(3M − 3)
λi = s
−1
i + (
∑i−1
l=1 sl + sM)
−1
ou` Γ est la fonction gamma d’Euler,M est le nombre de fragments de la partition et si la
masse (nombre de sites) du ie`me fragment. Le fait d’introduire une nouvelle e´nergie lie´e aux
fragments a pour conse´quence que les probabilite´s des partitions vont eˆtre de´cale´es vers de
plus hautes e´nergies d’excitation. La question qui se pose est de savoir si ce de´calage suit une
loi re´gulie`re, dite ”loi d’e´chelle” dans la suite. Pour cela, nous trac¸ons d’abord les courbes
de probabilite´s de toutes les partitions possibles en fonction de l’e´nergie d’excitation de
l’agre´gat parent dans ces deux cas. Puis, pour chaque valeur Pi = i/100 avec i ∈ [0, 100], si
Pi ∈ [P (n|E∗), P (n|E∗+1)] ou Pi ∈ [P (n|E∗+1), P (n|E∗)], on calcule l’e´nergie d’excitation
dans le cas sans e´nergie cine´tique E∗si et avec e´nergie cine´tique E
∗
ai pour chaque partition n
correspondante a` Pi en utilisant l’interpolation line´aire. Elle est de´termine´e par :
E∗ai,si(n) = E
∗ +
|Pi − Pa,s(n|E∗)|
|Pa,s(n|E∗)− Pa,s(n|E∗ + 1)|
ou` Pa,s(n|E∗) est la probabilite´ d’apparition de la partition n pour l’e´nergie d’excitation
E∗.
On trace ensuite les courbes de E∗a en fonction de E
∗
s pour toutes les partitions possibles
d’un agre´gat. Si toutes ces courbes obe´issent a` la meˆme loi, on montre l’existence d’une loi
d’e´chelle. Pour cela, nous avons trace´ les courbes pour l’agre´gat de S = 5 sites sur la figure
2.6. On constate que toutes ces courbes n’obe´issent pas a` la meˆme loi. Il n’existe donc pas
de loi d’e´chelle.
En conclusion, avec l’introduction d’une extension de ce mode`le en ajoutant le terme lie´
a` l’e´nergie cine´tique des fragments, nous montrons qu’il n’existe pas de loi d’e´chelle des
probabilite´s des partitions avec l’e´nergie de´pose´e dans l’agre´gat parent.
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Fig. 2.6 – L’e´nergie d’excitation de l’agre´gat de S = 5 sites dans le cadre de la the´orie MFP.
L’e´nergie d’excitation dans le cas avec l’e´nergie cine´tique E∗a est trace´e en fonction de l’e´nergie
d’excitation dans le cas sans e´nergie cine´tique E∗s pour toutes les partitions possibles.
2.2 Solution du mode`le MFP he´te´roge`ne
La MFP ”he´te´roge`ne” ou ”colore´e” est introduite pour de´crire et interpre´ter la fragmen-
tation des agre´gats forme´s de diffe´rents types d’atomes. Dans ce cas, chaque type de sites
(atomes) est caracte´rise´ par une couleur. Comme pour la MFP homoge`ne, notre but est
d’e´tablir les e´quations alge´briques permettant de de´terminer les probabilite´s de toutes les
partitions he´te´roge`nes pour une e´nergie d’excitation donne´e. A chaque partition est associe´
un poids microcanonique, qui contient e´galement deux facteurs repre´sentant respectivement
le nombre de manie`res de re´partir les sites dans la partition et la re´partition de l’e´nergie
d’excitation entre les fragments. Le facteur relatif a` l’e´nergie d’excitation des fragments, est
de´termine´ via les densite´s d’e´tats correspondant aux niveaux excite´s des fragments comme
dans le cas de la MFP homoge`ne. Par contre, le facteur combinatoire d’une partition he´te´-
roge`ne doit eˆtre calcule´ selon une expression diffe´rente.
Dans cette partie, nous allons pre´senter la description des partitions he´te´roge`nes et les ex-
pressions alge´briques du facteur combinatoire d’abord pour le cas de deux types de sites.
Ensuite, nous montrerons la formule calculant le poids microcanonique des partitions he´te´-
roge`nes pour une e´nergie d’excitation donne´e, ce qui permettra de de´terminer leurs proba-
bilite´s.
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2.2.1 Partitions he´te´roge`nes
Nous conside´rons d’abord le cas de deux couleurs (deux types de sites). Un agre´gat
contient S1 sites de premier type et S2 sites de deuxie`me type, le nombre de sites total est
donc e´gal a` S = S1+S2. Une partition est de´crite par une matrice N de (S1+1)× (S2+1)
dimensions, dont la composante Ns1s2 est le nombre de fragments avec s1 sites du premier
type et s2 sites du deuxie`me type (s1 ou s2 peuvent eˆtre nuls). La somme des composantes de
la matrice N, appele´e multiplicite´,M =
∑
Ns1s2 , est le nombre de fragments de la partition
et la conservation de la ”masse” (nombre total de sites) donne :
∑
s1,s2
s1Ns1s2 = S1 et∑
s1,s2
s2Ns1s2 = S2.
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Fig. 2.7 – Illustration d’une partition he´te´roge`ne de fragmentation d’un agre´gat de deux types de
sites avec S1 = 3 et S2 = 4 en M = 4 fragments.
2.2.2 Facteur combinatoire des partitions he´te´roge`nes
Une partition he´te´roge`ne de deux types de sites peut eˆtre forme´e a` partir de deux par-
titions homoge`nes n1 et n2 en regroupement leurs fragments en des fragments he´te´roge`nes.
Les vecteurs n1 et n2 contiennent aussi une composante n10 et n20. Le facteur combinatoire
pour chaque partition he´te´roge`ne de deux types d’atomes est e´crit sous la forme :
wcomb(N) = wcomb(n1)wcomb(n2)wgroup(n1,n2,N). (2.14)
Si l’on conside`re d’abord que les fragments sont ordonne´s, le nombre de manie`res de dis-
tribuer les fragments des partitions homoge`nes n1 et n2 sera
∏
s n1s!n2s!. Pour e´viter les
comptages multiples, ce produit doit eˆtre divise´ par le nombre de manie`res d’obtenir la
meˆme partition he´te´roge`ne. On a donc :
wgroup(n1,n2,N) =
∏
s n1s!n2s!∏
s1
∏
s2
Ns1s2 !
(2.15)
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En utilisant les e´quations (2.4, 2.14 et 2.15), on obtient finalement le facteur combinatoire
pour les partitions he´te´roge`nes a` deux types d’atomes :
wcomb(N) =
S1!S2![∏max(S1,S2)
s=1 s!
n1s+n2s
][∏S1
s1=0
∏S2
s2=0
Ns1s2 !
] . (2.16)
Dans le cas ge´ne´ral, lorsqu’on conside`re un agre´gat de T types d’atomes, le facteur combi-
natoire d’une partition he´te´roge`ne peut eˆtre calcule´ par la formule suivante :
wcomb(N) =
∏T
t=1 St![∏max(S1,...,ST )
s=1 s!
P
t nts
][∏S1
s1=0
...
∏ST
sT=0
Ns1...sT !
] . (2.17)
ou` le nume´rateur est le nombre de manie`res de re´partir tous les atomes. Le premier facteur
du de´nominateur correspond au nombre de classements des sites dans les fragments, le
deuxie`me est le nombre de permutations des fragments de meˆme masse dans la partition.
2.2.3 Poids microcanonique des partitions he´te´roge`nes
Pour une e´nergie d’excitation donne´e E∗ dans l’agre´gat parent a` deux types d’atomes,
chaque partition he´te´roge`ne posse`de un poids microcanonique. Il est donne´ par la formule :
w(N, E∗) = wcomb(N)
∑
EP
i E
∗
i =E
∗−Eb(N)
M∏
i=1
ρ(si, E
∗
i ) (2.18)
ou` la somme porte sur toutes les re´partitions de l’e´nergie d’excitation entre les fragments
respectant la conservation de l’e´nergie. Le nombre de sites du ie`me fragment si = (s1i + s2i)
contient s1i sites de premier type et s2i sites de deuxie`me type.
Toutes les observables et le comportement thermodynamique du mode`le peuvent eˆtre de´-
duits de cette e´quation. Cette e´quation permet de de´terminer la probabilite´ d’apparition
d’une partitition he´te´roge`ne a` une e´nergie d’excitation donne´e. Elle est calcule´e par l’ex-
pression suivante :
PMFP(N|E∗) = w(N, E
∗)∑
Nw(N, E
∗)
(2.19)
ou` la somme porte sur toutes les partitions possibles.
2.3 Caracte´risation du mode`le MFP et validation par
simulation Monte Carlo
Nous pre´sentons ici les re´sultats du mode`le MFP pour la fragmentation des agre´gats.
Les probabilite´s d’apparition de toutes les voies de fragmentation ont e´te´ obtenues par ce
mode`le, a` l’aide des e´quations alge´briques. Pour valider ce mode`le, nous allons comparer
ces probabilite´s avec celles obtenues par simulation Monte Carlo.
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2.3.1 Diagramme de fragmentation des agre´gats obtenu par le
mode`le MFP
Les probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation des agre´gats homoge`nes et he´-
te´roge`nes ont e´te´ obtenues respectivement par les e´quations alge´briques (2.6) et (2.19). Ces
partitions seront compare´es dans la partie suivante aux donne´es expe´rimentales pour la
fragmentation des agre´gats neutres de carbone et d’hydrocarbure. Il s’agit donc du mode`le
MFP homoge`ne pour des agre´gats de carbone S = SC et du mode`le MFP colore´ pour des
agre´gats d’hydrocarbure S1 = SC et S2 = SH . Les figures 2.8 et 2.9 repre´sentent les probabi-
lite´s d’apparition des voies de fragmentation, en fonction de l’e´nergie d’excitation, obtenues
par les calculs exacts du mode`le MFP pour l’agre´gat homoge`ne de SC = 5 et l’agre´gat
he´te´roge`ne de SC = 4 et SH = 1 respectivement. Ces distributions seront compare´es dans
la section suivante aux re´sultats expe´rimentaux obtenus pour la fragmentation des agre´gats
de carbone C5 et d’hydrocarbure C4H.
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Fig. 2.8 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation de l’agre´gat de SC = 5 en fonction
de l’e´nergie d’excitation obtenues par le mode`le MFP homoge`ne.
Ces figures montrent les seuils d’apparition des voies de fragmentation ainsi que la voie la
plus probable correspondant a` un domaine d’e´nergie d’excitation. On remarque que les voies
a` meˆme nombre de fragments couvrent approximativement une meˆme gamme d’e´nergie. Par
exemple, pour la fragmentation de l’agre´gat SC = 5, les voies a` deux fragments C3/C2 et
C4/C apparaissent dans le domaine d’e´nergie d’excitation de 4 a` 8, pour les voies a` trois
fragments C3/C/C et C2/C2/C, la gamme d’e´nergie va de 7 a` 9 (voir figure 2.8). On retrouve
le meˆme type de re´sultat dans de nombreux mode`les physiques ainsi que dans de nombreux
re´sultats expe´rimentaux.
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Pour l’agre´gat he´te´roge`ne de SC = 4 et SH = 1, on obtient quatre voies a` deux fragments
C4/H, C3H/C, C3/CH et C2H/C2 dans le domaine d’e´nergie de 4 a` 8 et les quatre voies a`
trois fragments dans le domaine d’e´nergie de 7 a` 9 (voir figure 2.9). Bien e´videmment, pour
le mode`le MFP, les domaines d’e´nergie d’excitation des canaux de fragmentation de meˆme
nombre de fragments de l’agre´gat parent homoge`ne et he´te´roge`ne de meˆme taille (nombre
d’atomes total) sont les meˆmes car l’e´nergie associe´e a` tous les liens est la meˆme.
Pour ve´rifier notre facteur combinatoire dans le cas colore´, de´crit dans l’e´quation (2.16),
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Fig. 2.9 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation de l’agre´gat de deux types d’atomes
avec SC = 4 et SH = 1 en fonction de l’e´nergie d’excitation obtenues par le mode`le MFP he´te´ro-
ge`ne.
nous avons trace´ les courbes de probabilite´ des partitions de l’agre´gat homoge`ne de SC =
5 en les comparant avec la somme des probabilite´s des partitions he´te´roge`nes de meˆme
nombre d’atomes dans les fragments pour l’agre´gat de deux types d’atomes avec SC = 4 et
SH = 1 a` l’e´nergie d’excitation donne´e. Pour chaque e´nergie d’excitation, nous comparons
la probabilite´ des partitions groupe´es suivantes :
♦ C5 avec C4H
♦ C4/C avec C4/H + C3H/C
♦ C3/C2 avec C3/CH + C2H/C2
♦ C3/C/C avec C3/C/H + C2H/C/C
♦ C2/C2/C avec C2/CH/C + C2/C2/H
♦ C2/C/C/C avec C2/C/C/H + CH/C/C/C
♦ C/C/C/C/C avec C/C/C/C/H
Sur la figure 2.10 est repre´sente´e la probabilite´ des partitions pre´sente´es ci-dessus en fonction
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de l’e´nergie d’excitation. On constate que les re´sultats obtenus sont bien les meˆmes. Ce
re´sultat ne ressemblait pas e´videmment si l’on compare les expressions (2.4) et (2.16) des
facteurs combinatoires homoge`ne et he´te´roge`ne.
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Fig. 2.10 – Probabilite´s somme´es des partitions de fragmentation de l’agre´gat de deux types
d’atomes avec SC = 4 et SH = 1 compare´es aux probabilite´s pour l’agre´gat homoge`ne de SC = 5,
en fonction de l’e´nergie d’excitation.
2.3.2 Probabilite´ des multiplicite´s en fonction de l’e´nergie d’ex-
citation
Dans cette partie, nous pre´senterons les matrices repre´sentant les probabilite´s des mul-
tiplicite´s PMFP(M |E∗) des agre´gats en fonction de l’e´nergie d’excitation E∗ pour montrer
la corre´lation entre M et E∗. La probabilite´ PMFP(M |E∗) est la somme de probabilite´s des
partitions de meˆme le nombre de fragmentsM . Ces probabilite´s respectent la normalisation
suivante :
∀E∗,
S∑
M=1
PMFP(M |E∗) = 1 (2.20)
Pour une fragmentation d’un agre´gat de S sites en M fragments, le nombre total minimum
de liens ne´cessaires pour relier tous les sites dans les fragments est : Lmin = S −M (chaque
fragment est une chaˆıne line´aire). L’e´nergie d’excitation maximale qui doit eˆtre fournie pour
produire cette fragmentation est donc :
E∗ = −Eg − (S −M) (2.21)
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En utilisant les e´quations (2.1) et (2.21), on de´duit la relation, entre M et E∗ pour notre
mode`le MFP, suivante :
M = E∗ − S(S − 3)
2
(2.22)
L’e´quation (2.22) montre que la corre´lation entre M et l’e´nergie d’excitation maximale est
line´aire avec un seuil en e´nergie E∗seuil = S(S − 3)/2.
Les figures 2.11 et 2.12 repre´sentent respectivement les probabilite´s PMFP(M |E∗) en fonc-
tion de l’e´nergie d’excitation E∗ et du nombre de fragments M pour l’agre´gat de S = 5 qui
nous inte´resse et celui pour un syste`me plus gros sur lequel l’effet est plus visible. On voit
bien que, a` haute multiplicite´, la dispersion en e´nergie est tre`s petite, la corre´lation devient
donc line´aire (voir figure 2.12).
Fig. 2.11 – Probabilite´ de fragmentation de l’agre´gat de S = 5 sites enM fragments et en fonction
de l’e´nergie d’excitation E∗ pour le mode`le MFP homoge`ne.
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Fig. 2.12 – Probabilite´ de fragmentation de l’agre´gat de S = 15 sites en M fragments et en
fonction de l’e´nergie d’excitation E∗ pour le mode`le MFP homoge`ne.
2.3.3 Caracte´risation des distributions de probabilite´
Dans les parties pre´ce´dentes, nous avons montre´ les calculs dans le cadre du mode`le
MFP homoge`ne en l’absence et en pre´sence d’e´nergie cine´tique. L’objectif de cette section
est d’e´tudier les distributions de probabilite´ des partitions dans les deux cas. Les domaines
d’e´nergie d’excitation correspondant a` une multiplicite´ ou a` une partition donne´e, sont
rassemble´s dans le tableau 2.2.
sans e´nergie cine´tique avec e´nergie cine´tique
M donne´e
E∗min (M − 1)(S − M2 )
E∗max M +
S(S−3)
2 ∞ sauf si M = 1 : 1 + S(S−3)2
n donne´e
E∗min Eb =
1
2
[
S2(1− 1M )−Mσ2s
]
E∗max M +
S(S−3)
2 ∞ sauf si nS = 1 : 1 + S(S−3)2
Tab. 2.2 – Les domaines d’e´nergie d’excitation correspondant a` une multiplicite´ ou a` une partition donne´e
dans le cadre du mode`le MFP sans e´nergie cine´tique et avec e´nergie cine´tique.
Les remarques que nous pouvons tirer du tableau 2.2 sont les suivantes :
Pour une partition donne´e
– L’e´nergie d’excitation minimale, pour une partition donne´e, est son e´nergie de liaison.
– Elle peut s’exprimer en fonction de la variance de sa distribution de taille de fragment.
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En effet, σ2s = (
1
M
∑M
i=1 s
2
i ) − ( 1M
∑M
i=1 si)
2 et Eb =
1
2
(S2 −∑Mi=1 s2i ) (l’Eq. 2.2). Eb
varie donc line´airement avec la variance : Eb =
M−1
2M
S2 − M
2
σ2s . L’e´nergie de liaison
pour des fragmentations de type ”´evaporation” (un gros et des tre`s petits, donc σs
grand) est donc infe´rieure a` celle des fragmentations de type ”spinodale” (fragments
de tailles semblables, donc σs petit), a` multiplicite´ donne´e.
– L’e´nergie de liaison maximale pour une partition donne´e, sans e´nergie cine´tique, ne
de´pend que de sa multiplicite´.
Pour une multiplicite´ donne´e
– L’e´nergie d’excitation minimale de´pend quadratiquement de la multiplicite´.
– En l’absence d’e´nergie cine´tique, l’e´nergie d’excitation maximale de´pend line´airement
de la multiplicite´ avec un seuil E∗seuil =
S(S−3)
2
(voir Fig. 2.12).
– En pre´sence d’e´nergie cine´tique, l’e´nergie d’excitation n’a pas de limite supe´rieure sauf
si la multiplicite´ est e´gale a` 1, car le fragment ne peut pas avoir d’e´nergie cine´tique
de translation dans son re´fe´rentiel propre.
On a vu que le seuil en e´nergie ne de´pend que de la variance de la partition. Les probabilite´s
des partitions de´pendent des facteurs wcomb, wrep (convolution des densite´s de niveaux) et,
s’il y a de l’e´nergie cine´tique, du facteur wp. On cherche a` savoir comment le mode`le MFP
sans e´nergie cine´tique utilise son e´nergie. A multiplicite´ et a` e´nergie donne´es, favorise t’il
plutoˆt les partitions de type ”´evaporation”, c’est-a`-dire un gros fragment et (M − 1) petits
(donc σs grand) ou les partitions de type ”spinodale”, c’est-a`-dire des fragments de meˆme
taille s = S
M
(donc σs petit) ?
– Pour l’e´vaporation on a wcomb =
(
S
M−1
)
((M − 1) sites seuls parmi S sites), pour
la de´composition spinodale, on a wcomb =
S!
( S
M
)!M M !
. Donc wcomb est plus grand pour
l’e´vaporation que pour la spinodale.
– La densite´ de niveaux est une fonction qui croˆıt plus rapidement que l’exponentielle
(Fig. 2.4). Le produit des densite´s de niveaux des fragments est donc d’autant plus
grand que le plus gros fragments est gros. Donc wrep est plus grand pour l’e´vaporation
que pour la spinodale.
– Pour une e´nergie cine´tique totale donne´e, l’espace des phases relatif aux impulsions
des petits fragments et supe´rieur a` celui des gros. Donc wrep est plus grand pour
l’e´vaporation que pour la spinodale.
Les figures 2.13 a) et 2.13 b), ci-dessous, repre´sentent respectivement les probabilite´s des
partitions a` multiplicite´ M = 2 et M = 4 du C9 en fonction de l’e´nergie d’excitation pour
le mode`le MFP homoge`ne sans et avec e´nergie cine´tique. Comme nous l’avons montre´ ci-
dessus, a` multiplicite´ donne´e, plus la variance de la partition est grande plus son seuil est
bas et plus sa probabilite´ est grande.
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Fig. 2.13 – Probabilite´s des partitions du C9 de multiplicite´ M = 2 (traits fins) et M = 4 (traits
gras) en fonction de l’e´nergie d’excitation pour le mode`le MFP homoge`ne a) sans e´nergie cine´tique
et b) avec e´nergie cine´tique.
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2.3.4 Validation du mode`le MFP par simulation Monte Carlo
Dans cette section, nous allons confronter les probabilite´s des partitions du mode`le MFP
obtenues par les e´quations alge´briques et celles obtenues par simulation Monte Carlo. Nous
conside´rons ici l’agre´gat de S = 7 sites dans l’e´tat fondamental (Eg = −21) soumis a` l’e´ner-
gie d’excitation E∗ = 15. Le programme Monte Carlo consiste a` tirer au hasard 15 liens
parmi les 21 pour les casser. On regarde quelle partition est obtenue et on recommence.
Les probabilite´s des 8 partitions possibles pour E∗ = 15, sont calcule´es pour 3 valeurs du
nombre total d’e´ve´nements. Un e´ve´nement repre´sente un choix ale´atoire de 15 liens casse´s
donnant une partition. La probabilite´ d’une partition par simulation Monte Carlo, est e´gale
au nombre de fois ou` elle a e´te´ obtenue divise´ par le nombre total d’e´ve´nements.
Sur la figure 2.14 sont repre´sente´es les re´sultats pour 102, 103 et 104 e´ve´nements. On voit que
quand le nombre total d’e´ve´nements augmente, les probabilite´s obtenues par le programme
Monte Carlo convergent bien vers les probabilite´s calcule´es par les e´quations MFP. Diffe´-
rents tests, toujours positifs, ont e´te´ effectue´s pour des syste`mes homoge`nes et he´te´roge`nes
de diffe´rentes tailles. Ceci valide nos e´quations alge´briques du mode`le MFP.
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Fig. 2.14 – Probabilite´s d’apparition des 8 partitions possibles obtenues par simulation Monte
Carlo et par les expressions alge´briques du mode`le MFP, pour la fragmentation de l’agre´gat de
S = 7 sites a` l’e´tat fondamental soumis a` l’e´nergie d’excitation E∗ = 15.
Dans la suite, nous pre´sentons la comparaison entre les probabilite´s des partitions obtenues
par les calculs exacts du mode`le MFP et celles obtenues par simulation Metropolis. Le mo-
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de`le MFP nous permet de cre´er l’architecture du nouvel algorithme de calcul Metropolis qui
sera incre´mente´ pour le mode`le MMMC he´te´roge`ne. Nous avons vu que quand on de´pose
une e´nergie dans un agre´gat parent a` l’e´tat fondamental, on obtient un ensemble microcano-
nique de partitions possibles, chaque partition e´tant associe´e a` un poids qui est calcule´ selon
l’Eq. (2.5) dans le cas homoge`ne ou l’Eq. (2.18) dans le cas he´te´roge`ne. Lorsque la somme
totale des poids ne peut pas eˆtre calcule´e (ce qui n’est pas le cas du mode`le MFP, ou` la
somme est e´gale a`
(−Eg
E∗
)
mais le sera pour le mode`le MMMC applique´ a` de gros syste`mes),
on n’est pas capable de calculer la probabilite´ des partitions selon l’Eq. (2.6) et l’Eq. (2.19).
Les probabilite´s peuvent cependant eˆtre approche´es asymptotiquement graˆce a` la me´thode
de Metropolis. Cet algorithme proce`de de la manie`re suivante :
- On commence par choisir une partition initiale de fac¸on ale´atoire et on calcule son
poids wi.
- Dans la boucle Metropolis, on choisit une partition finale de fac¸on ale´atoire et on
calcule le poids de cette nouvelle partition wf.
- On calcule le poids relatif de ces deux partitions P = wf/wi. La nouvelle partition est
accepte´e si P est supe´rieur a` un nombre tire´ ale´atoirement entre 0 et 1, sinon elle est
rejete´e. Si elle est accepte´e, cette partition deviendra la partition initiale pour l’e´tape
suivante et on continue a` choisir une nouvelle partition de la meˆme manie`re.
- La probabilite´ d’une partition est e´gale au nombre de fois ou` elle a e´te´ accepte´e divise´
par le nombre total d’e´ve´nements.
Sur les figures 2.15 et 2.16, sont repre´sente´es respectivement les probabilite´s des partitions
obtenues par simulation Metropolis et celles obtenues par les calculs exacts du mode`le
MFP pour la fragmentation d’un agre´gat homoge`ne parent de S = 7 sites et d’un agre´gat
he´te´roge`ne parent de S1 = 2 et S2 = 4 sites, a` l’e´tat fondamental soumis a` une e´nergie
d’excitation donne´e. Pour l’agre´gat de S = 7 sites, on obtient 8 partitions possibles pour une
e´nergie d’excitation E∗ = 15. On obtient 11 partitions possibles pour l’agre´gat he´te´roge`ne
de deux types d’atomes avec S1 = 2 et S2 = 4 soumis a` l’e´nergie d’excitation E
∗ = 10. Nous
constatons que les re´sultats obtenus par simulation Metropolis sont cohe´rents avec ceux
issus par les calculs exacts du mode`le MFP. Lorsque le nombre d’e´ve´nements augmente,
les barres d’erreur du calcul Metropolis diminuent. La simulation Metropolis converge bien
vers les re´sultats exacts du mode`le MFP pour un nombre total d’e´ve´nements supe´rieur a` 106
(voir figure 2.15). Si le nombre d’atomes des agre´gats est trop grand, la convergence de la
simulation Metropolis vers les probabilite´s exactes ne´cessite un temps de calcul re´dhibitoire.
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Fig. 2.15 – Probabilite´s d’apparition des 8 partitions possibles obtenues par simulation Metropolis
et par les expressions alge´briques du mode`le MFP, pour la fragmentation de l’agre´gat de S = 7
sites a` l’e´tat fondamental soumis a` l’e´nergie d’excitation E∗ = 15. Les barres d’erreur indiquent
les fluctuations statistiques. (Les partitions sont ici classe´es par probabilite´s croissantes).
Fig. 2.16 – Probabilite´s d’apparition des 11 partitions possibles obtenues par simulation Metropolis
et par les expressions alge´briques du mode`le MFP, pour la fragmentation de l’agre´gat he´te´roge`ne
de deux types de sites avec S1 = 2 et S2 = 4, a` l’e´tat fondamental soumis a` l’e´nergie d’excitation
E∗ = 10. (Les partitions sont ici classe´es par probabilite´s croissantes).
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2.4 Comparaison du mode`le MFP aux donne´es expe´-
rimentales
L’objectif de cette partie est une rapide comparaison des re´sultats expe´rimentaux des
rapports de branchement3 des voies de fragmentation des agre´gats carbone´s et hydroge´ne´s
neutres a` nos re´sultats obtenus par les calculs exacts du mode`le MFP. Il ne s’agit pas pour
nous de valider la MFP en tant que mode`le physique, mais d’observer les diffe´rences entre
ses rapports de branchement et ceux de l’expe´rience pour voir quelles conclusions physiques
peuvent en eˆtre tire´es. La MFP donne la probabilite´ d’obtenir une voie de fragmentation
pour une e´nergie d’excitation donne´e. La distribution d’e´nergie d’excitation (de liens casse´s)
est ajuste´e pour que les probabilite´s des voies expe´rimentales soient reproduites d’une fac¸on
optimale. L’ajustement est obtenu en re´solvant l’e´quation de Fredholm discre`te :
Pexp(n) =
−Eg∑
E∗=0
D(E∗)PMFP(n|E∗) (2.23)
ou` Pexp(n) sont les rapports de branchement expe´rimentaux, D(E
∗) est la distribution
d’e´nergie d’excitation de la mole´cule et PMFP(n|E∗) est la probabilite´ d’apparition de la
partition n pour une e´nergie d’excitation E∗, issue du mode`le MFP.
La solution positive de cette e´quation (2.23) a e´te´ calcule´e en utilisant l’algorithme backtra-
cing Bayesien propose´ par P. De´sesquelles [47]. Nous approfondirons l’algorithme de cette
me´thode dans le quatrie`me chapitre ou` nous discuterons de la comparaison du mode`le mi-
crocanonique pour la fragmentation des agre´gats aux re´sultats expe´rimentaux.
I Cas du C5
Nous allons maintenant comparer les re´sultats expe´rimentaux pour le C5 avec ceux obte-
nus par notre calcul en utilisant le backtracing. Les rapports de branchement expe´rimentaux
ont e´te´ obtenus par capture e´lectronique suite a` une collision a` haute vitesse (v = 2.6 u.a.) de
l’agre´gat monocharge´ C+5 avec des atomes d’he´lium, par G. Martinet et al. [48] au Tandem
d’Orsay avec le syste`me de de´tection AGAT. La figure 2.17(a) repre´sente la distribution
d’e´nergie d’excitation obtenue par la me´thode d’ajustement sur les rapports de branche-
ment pour le C5. La forme de la distribution de E
∗ = 0 a` 3 n’a pas de signification car
les E∗ < 4 ne permettent pas la fragmentation du syste`me. Nous pre´sentons sur la figure
2.17(b), les rapports de branchement des partitions de fragmentation du C5 obtenus par
l’expe´rience [48] et par le calcul exact du mode`le MFP pour la distribution d’e´nergie d’ex-
citation ajuste´e. On observe que, pour les multiplicite´s 2, les probabilite´s du calcul MFP
3Rapport de branchement est la proportion d’une voie de fragmentation par rapport aux autres voies
possibles a` une e´nergie d’excitation donne´e.
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ne sont pas en bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux. La partition C3/C2 est la voie
de fragmentation dominante pre´vue par l’expe´rience, ce qui peut s’expliquer par le fait que
l’e´nergie de dissociation obtenue par le calcul ab initio pour la mole´cule C5 [8, 48] pour ce
canal est la plus basse. Pour le mode`le MFP, par contre, la voie C3/C2 est toujours mino-
ritaire (voir figure 2.8) quelle que soit l’e´nergie d’excitation. Afin d’affiner la comparaison
expe´rience-the´orie, nous montrons sur la figure 2.18, les rapports de branchement du C5
en fonction de nombre de fragments e´mis. Ces rapports sont obtenus par sommation des
diffe´rentes voies de fragmentation de meˆme le nombre de fragments. Ici, la fragmentation en
deux fragments est la plus probable. On constate que l’accord entre l’expe´rience et la the´orie
MFP est fort. L’e´tude des rapports de branchement en nombre de fragments apporte une
information physique importante puisqu’il existe une relation entre le nombre de fragments
e´mis et l’e´nergie de´pose´e dans la mole´cule. Comme il s’agit d’une loi tre`s ge´ne´rale, il s’en
suit que le fait qu’un mode`le reproduire la distribution de multiplicite´ expe´rimentale ne
suffit pas a` valider ce mode`le.
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Fig. 2.17 – (a) Distribution d’e´nergie d’excitation D(E∗) pour le C5 obtenue par un ajustement
avec les donne´es expe´rimentales a` l’aide de l’algorithme de backtracing. (b) Rapports de bran-
chement des voies de fragmentation du C5 : expe´rience [48] et re´sultats MFP obtenus pour la
distribution d’e´nergie d’excitation ajuste´e.
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Fig. 2.18 – Rapports de branchement du C5 en fonction du nombre de fragments e´mis : expe´rience
et re´sultat MFP avec la distribution d’e´nergie d’excitation ajuste´e pre´sente´e dans la figure 2.17(a).
I Cas du C4H
Dans ce qui suit, comme pour la fragmentation de l’agre´gat neutre de carbone C5, nous
pre´sentons les re´sultats obtenus pour la fragmentation de l’agre´gat neutre d’hydrocarbure
C4H. Les rapports de branchement expe´rimentaux ont e´te´ obtenus par capture e´lectronique
suite a` une collision a` haute vitesse (v = 4.5 u.a.) de l’agre´gat monocharge´ C4H
+ avec des
atomes d’he´lium, par Tuna et al. [49]. La figure 2.19(a) repre´sente la distribution d’e´nergie
d’excitation du C4H obtenue par la me´thode d’ajustement par backtracing sur les rapports
de branchement expe´rimentaux. Nous pre´sentons sur la figure 2.19(b), les rapports de bran-
chement des partitions de fragmentation du C4H obtenus par l’expe´rience [49] et par notre
calcul MFP avec la distribution d’e´nergie d’excitation ajuste´e pre´sente´e sur figure 2.19(a).
On observe que les re´sultats du calcul MFP ne sont pas en bon accord avec les re´sultats
expe´rimentaux cette fois-ci sur toute la gamme en multiplicite´. L’augmentation de l’e´cart
the´orie-expe´rience est lie´e au fait que dans la MFP tous les liens ont la meˆme e´nergie. La
partition C4/H est la voie de fragmentation dominante pre´vue par l’expe´rience ce qui peut
eˆtre connecte´e au fait que l’e´nergie de dissociation de ce canal est la plus basse d’apre`s le
calcul ab initio (voir table 1.8 pre´sente´e dans le premier chapitre), tandis que notre calcul
MFP pre´voit que la voie C3H/C est la plus probable car son facteur combinatoire est quatre
fois plus grand que celui de C4/H, le carbone e´vapore´ pouvant eˆtre choisi de 4 fac¸ons dif-
fe´rentes. Nous montrons e´galement sur la figure 2.20, les rapports de branchement du C4H
en fonction du nombre de fragments e´mis. On constate que l’accord entre l’expe´rience et
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la the´orie MFP est e´galement fort. Comme dans le cas du C5, la fragmentation en deux
fragments est la plus probable (voir figure 2.20).
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Fig. 2.19 – (a) Distribution d’e´nergie d’excitation D(E∗) pour le C4H obtenue par un ajustement
avec les donne´es expe´rimentales a` l’aide de l’algorithme de backtracing. (b) Rapports de bran-
chement des voies de fragmentation du C4H : expe´rience [49] et re´sultats MFP obtenus pour la
distribution d’e´nergie d’excitation ajuste´e.
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Fig. 2.20 – Rapports de branchement du C4H en fonction du nombre de fragments e´mis : expe´-
rience et re´sultat MFP avec la distribution d’e´nergie d’excitation ajuste´e pre´sente´e dans la figure
2.19(a).
2.5 Conclusion
La MFP est un mode`le important dans de nombreux domaines. Dans le cadre de cette
the`se, en introduisant les calculs exacts du mode`le MFP par des e´quations alge´briques, nous
avons de´crit et interpre´te´ de manie`re rigoureuse la fragmentation des syste`mes homoge`nes
et he´te´roge`nes. La re´solution de la fragmentation du mode`le MFP fournit des informations
importantes sur la structure interne de l’agre´gat dans le cadre des Graphes Ale´atoires comme
la re´silience et le nombre de ”cutting bonds”moyen. Nous avons montre´ la corre´lation line´aire
entre multiplicite´ et e´nergie d’excitation maximum a` haute e´nergie. Il est important que nous
l’avons re´solu pour la premie`re fois, qu’il nous a e´te´ utile pour valider le facteur combinatoire
par simulation Monte Carlo, qu’il nous a permis de de´velopper l’architecture des logiciels
pour MMMC. Les probabilite´s des partitions de fragmentation des agre´gats ont e´te´ obtenues
mathe´matiquement par des e´quations alge´briques. Ces re´sultats the´oriques peuvent aussi
eˆtre compare´s avec des syste`mes physiques. Cependant, l’accord entre l’expe´rience et la
the´orie MFP n’est pas bon. Il faut donc ne´cessairement introduire un mode`le physique pour
de´crire et interpre´ter la fragmentation des syste`mes physiques re´els dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3
Approche statistique microscopique
microcanonique pour la
fragmentation des petits agre´gats
neutres de carbone et des
hydrocarbures
Dans le deuxie`me chapitre, nous avons introduit un mode`le mathe´matique MFP pour
la fragmentation des agre´gats homoge`nes et he´te´roge`nes. Ce mode`le n’est pas suffisamment
re´aliste pour e´tudier la fragmentation des syste`mes physiques re´els. L’objectif de ce cha-
pitre est donc d’introduire un mode`le physique permettant de de´crire la fragmentation des
petits agre´gats neutres de carbone et des hydrocarbures ainsi que d’interpre´ter les donne´es
expe´rimentales. Un mode`le physique a e´te´ re´cemment perfectionne´ pour simuler, sur la base
de calculs structuraux de chimie quantique, la fragmentation des agre´gats atomiques ho-
moge`nes neutres ou charge´s, il s’agit du mode`le MMMC (Microcanonical Metropolis Monte
Carlo). A l’origine, ce mode`le avait e´te´ de´veloppe´ en physique nucle´aire par D. H. E. Gross,
1990 [50] afin de de´crire la fragmentation des noyaux excite´s lors de collisions de hautes
e´nergies. Il a ensuite e´te´ adapte´ par Gross et Hervieux, 1995 [51] afin de mode´liser la frag-
mentation des agre´gats me´talliques de sodium. Ce mode`le a e´te´ valide´ dans le cas de la
fragmentation des petits agre´gats neutres de carbone Cn (n = 5, 7, 9) (Martinet et al., 2004
[52], Dı´az-Tendero et al. [54]) et des Cn (5 ≤ n ≤ 9) (Dı´az-Tendero et al. [55]). Ces auteurs
ont pre´sente´ une comparaison des pre´dictions the´oriques de MMMC sur les rapports de
branchement, s’appuyant sur des calculs de structure de chimie quantique mene´s par Dı´az-
Tendero, avec des donne´es expe´rimentales obtenues par capture e´lectronique suite a` une
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collision a` haute vitesse (v = 2.6 u.a.) par des agre´gats monocharge´s C+n avec un jet effusif
d’he´lium. Un bon accord entre the´orie et expe´rience a e´te´ obtenu. Ces e´tudes ont notamment
montre´ que deux points sont essentiels pour obtenir un bon accord the´orie/expe´rience : la
prise en compte des effets rotationnels dans le processus de multifragmentation et la prise
en compte de tous les isome`res possibles des fragments dans la simulation. Il s’agissait, dans
le domaine des agre´gats atomiques, de la premie`re validation du mode`le. Cette re´ussite
nous ouvre la voie vers l’extension de ce mode`le a` d’autres syste`mes physiques notamment
he´te´roge`nes.
Graˆce aux avance´es des techniques expe´rimentales, Tuna et al. [49] ont effectue´ des
expe´riences e´tudiant la fragmentation des petits hydrocarbures neutres CnH (n ≤ 4). Dans
lequel, tous les rapports de branchement possibles des voies de fragmentation ont e´te´ mesure´s
pour la capture e´lectronique suite a` une collision a` haute vitesse (v = 4.5 u.a.) des agre´gats
monocharge´s CnH
+ avec des atomes d’he´lium. L’e´tude de ces donne´es expe´rimentales est
l’un des buts de cette the`se. Les re´sultats seront pre´sente´s dans le chapitre suivant. Pour
cela, nous avons duˆ re´e´crire le code MMMC et l’e´tendre aux agre´gats neutres he´te´roge`nes.
L’approche que nous utilisons pour l’e´tude de la fragmentation des agre´gats conside´re´s
dans cette the`se, est une approche statistique microscopique microcanonique. Dans cette
approche, le syste`me est traite´ dans l’ensemble microcanonique en e´tat d’e´quilibre ther-
modynamique du fait que le syste`me e´tudie´ est isole´ avec une e´nergie d’excitation interne
initiale sans e´change avec l’exte´rieur. Cette approche e´tant microcanonique, toutes les voies
de fragmentation possibles d’un agre´gat pour une e´nergie d’excitation donne´e, doivent sa-
tisfaire les lois de conservation de la masse, la charge, l’e´nergie totale, ainsi que le moment
cine´tique total et la quantite´ de mouvement totale. L’approche est microscopique, il faut
donc connaˆıtre de fac¸on extensive les proprie´te´s structurales des agre´gats. Les grandeurs
physiques structurales ne´cessaires a` notre mode`le sont les e´nergies d’atomisation, les ge´o-
me´tries, les fre´quences de vibration et les moments d’inertie principaux de tous les fragments
possibles. Ces informations sont obtenues a` partir d’un mode`le de calcul de structure ab ini-
tio quantique. Il est important, pour des raisons de cohe´rence que les caracte´ristiques de
tous les fragments soient obtenues avec le meˆme code de chimie quantique et la meˆme base
de de´composition. Cette approche statistique est nume´riquement mise en œuvre en tenant
compte de toutes les configurations possibles des isome`res (ge´ome´tries et multiplicite´s de
spin) des fragments de´termine´s au meˆme niveau de calcul de structure.
Dans ce chapitre, nous pre´senterons tout d’abord la version pre´ce´dente de MMMC pour
la fragmentation des petits agre´gats neutres de carbone. Nous avons de´veloppe´ une nouvelle
version du mode`le MMMC pour la fragmentation des petits agre´gats neutres d’hydrocarbure
CnHm, qui permet d’obtenir les rapports de branchement des voies de fragmentation a` une
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e´nergie d’excitation donne´e. Nous insisterons sur les points principaux tels que le principe
du mode`le, les calculs des poids re´duits intervenant dans le calcul des poids microcanoniques
des partitions d’un agre´gat pour une e´nergie d’excitation donne´e et l’explication de leurs ori-
gines. Ensuite, nous validerons notre code pour les hydrocarbures CnH (n ≤ 4), en utilisant
des donne´es de chimie quantique obtenues par la the´orie B3LYP/6-311+G(3df) pre´sente´e
dans le premier chapitre de cette the`se (voir table 1.10). Notre code permet e´galement d’ob-
tenir les probabilite´s d’apparition des partitions de fragmentation des agre´gats neutres de
carbone Cn. Cela permettra de comparer la nouvelle et la version pre´ce´dente de MMMC.
Les probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation des petits agre´gats neutres des Cn
et CnH pour diffe´rentes e´nergies d’excitation obtenues par notre code, seront pre´sente´es a`
la fin de ce chapitre. Ces re´sultats seront compare´s aux donne´es expe´rimentales.
3.1 Le principe du mode`le
L’objet de nos investigations dans cette the`se sont des agre´gats neutres. Nous ne parle-
rons donc pas de la charge et de l’e´nergie de re´pulsion coulombienne dans la suite, puisque
tous les fragments portent une charge nulle. La particularite´ de ce mode`le est de traiter le
syste`me dans l’ensemble microcanonique a` l’e´tat d’e´quilibre thermodynamique. Ceci permet
d’explorer toutes les configurations (e´tats microscopiques) possibles de l’espace des phases.
Un e´tat de cet espace, pour un agre´gat neutre d’hydrocarbure constitue´ de NC atomes de
carbone et de NH atomes d’hydroge`ne, est caracte´rise´ par les parame`tres physiques des
fragments qui le composent par :
X =
{
Nf ; {nCj, nHj, Sej, Oej, Gj}Nfj=1; {rj}Nfj=1; {pj}Nfj=1; {Φj}Nfj=1; {Lj}Nfj=1; {E∗vj}Nfj=1
}
(3.1)
ou` Nf est le nombre de fragments ; {nCj, nHj, Sej, Oej, Gj} le nombre d’atomes de carbone, le
nombre d’atomes d’hydroge`ne, la multiplicite´ de spin e´lectronique, la multiplicite´ orbitalaire
et la ge´ome´trie (atomique, line´aire, cyclique ou bent) du fragment j ; rj est la position du
fragment j dans l’espace (choisie de manie`re a` ce qu’il n’y ait pas de recouvrement entre
les fragments) ; pj est la quantite´ de mouvement du fragment j ; Φj les angles de rotation
qui de´terminent l’orientation du fragment j dans l’espace (deux angles pour la ge´ome´trie
line´aire et trois angles pour une ge´ome´trie non-line´aire) ; Lj est le moment angulaire et E
∗
vj
l’e´nergie d’excitation interne vibrationnelle du fragment j.
Toutes les configurations accessibles de l’espace des phases doivent satisfaire les contraintes
de conservation de la masse, de l’e´nergie totale (E0), ainsi que du moment angulaire total
(L0) et de la quantite´ de mouvement totale (P0) du syste`me. La conservation de la masse
est satisfaite si :
∑Nf
j=1 nCj = NC et
∑Nf
j=1 nHj = NH . Dans le cas des agre´gats neutres
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de carbone Cn (le cas ou` NH = 0), le nombre d’atomes d’hydroge`ne est alors e´gal a` ze´ro
nHj = 0 pour tous les fragments. L’e´nergie totale du syste`me est conserve´e et est fixe´e a` E0
qui est e´gale a` la somme de l’e´nergie e´lectronique fondamentale de l’agre´gat parent Egs et
l’e´nergie d’excitation initiale de´pose´e dans l’agre´gat parent E∗. Cette e´nergie d’excitation
initiale E∗ est re´partie entre les fragments sous forme :
E∗ = Eb + E∗v +Kt +Kr,
Eb =
Nf∑
j=1
Egsj − Egs,
E∗v =
Nf∑
j=1
E∗vj,
Kt =
Nf∑
j=1
p2j
2mj
,
Kr =
Nf∑
j=1
 frj∑
ν=1
L2νj
2Iνj
 . (3.2)
ou` Eb est l’e´nergie de liaison de la partition, E
∗
v est l’e´nergie vibrationnelle totale des frag-
ments, Kt est l’e´nergie cine´tique de translation totale des fragments, Kr est l’e´nergie ci-
ne´tique de rotation totale des fragments, mj est la masse, frj est le nombre de degre´s de
liberte´ de rotation et Iνj le moment d’inertie principal du fragment j.
Dans l’ensemble microcanonique, chaque e´tat dans l’espace des phases est associe´ a` un poids
microcanonique. Ce poids est alors de´fini par [51] :
w(X) dX = δ(E − E0) δ(P−P0) δ(L− L0) δ(NC0 −NC) δ(NH0 −NH)dX (3.3)
ou` NT = NC + NH , L0 et P0 sont respectivement la masse totale, le moment angulaire et
la quantite´ de mouvement de la mole´cule parent. Selon la de´finition (3.1), un e´le´ment de
volume de l’espace des phases dX est exprime´ comme suit :
dX =
Nf∏
j=1
drj dpj
(2pi~)3
Nf∏
j=1
dfrjφj d
frjLj
(2pi~)frj σrj
Nf∏
j=1
ρvj(E
∗
vj) dE
∗
vj
 (3.4)
ou` σrj est le nombre de syme´trie du fragment j et ρvj(E
∗
vj) est la densite´ d’e´tats vibrationnels
du fragment j a` l’e´nergie vibrationnelle E∗vj.
D’apre`s ce mode`le, la valeur d’une grandeur physique observe´e F est obtenue en re´alisant
une moyenne statistique sur l’ensemble des e´tats microscopiques de l’espace des phases Ω.
La moyenne statistique de la grandeur physique sur cet ensemble est donne´e par :
< F >=
∫
Ω
F (X)w(X) dX∫
Ω
w(X) dX
(3.5)
64
Approche statistique microscopique microcanonique pour la fragmentation des
petits agre´gats neutres de carbone et des hydrocarbures
ou` X est un e´tat de l’espace des phases Ω, w(X)R
Ω w(X) dX
est la distribution de probabilite´ de
l’ensemble Ω et
∫
Ω
w(X) dX est la fonction de partition.
Pour pouvoir effectuer ces calculs, le mode`le a besoin de certaines caracte´ristiques physiques
de l’agre´gat parent et celles de tous les fragments dans leurs e´tats fondamentaux et pour
tous leurs isome`res possibles, c’est-a`-dire les diffe´rentes multiplicite´s de spin et les diffe´rentes
ge´ome´tries possibles.
3.2 La version pre´ce´dente de MMMC
Cette partie est consacre´e a` la pre´sentation de la version pre´ce´dente de MMMC de´-
veloppe´ par P. A. Hervieux pour la fragmentation des petits agre´gats neutres de carbone
Cn (homoge`nes) [54]. Nous montrerons comment se fait le calcul du poids microcanonique
de chaque e´tat dans l’espace des phases pour une e´nergie d’excitation donne´e de l’agre´gat
neutre de carbone parent et a` quelles proprie´te´s physiques sont lie´s chacun des poids inter-
me´diaires utilise´s dans ce mode`le. Le principe de l’algorithme du calcul Metropolis utilise´
dans ce mode`le et la manie`re d’obtenir la probabilite´ d’apparition des voies de fragmentation
seront explicite´s.
3.2.1 Poids microcanonique d’un e´tat dans l’espace des phases
Lorsqu’un agre´gat parent posse`de une e´nergie d’excitation E∗ suffisante, ce syste`me
e´volue par fragmentation. On obtient alors un ensemble de partitions. A l’e´quilibre mi-
crocanonique, toutes les configurations (e´tats microscopiques) sont accessibles. Toutes les
configurations accessibles doivent satisfaire la conservation de l’e´nergie totale, de la masse,
du moment angulaire total et de la quantite´ de mouvement totale du syste`me. A chaque
configuration est associe´e un poids microcanonique. Dans ce mode`le, ce poids est calcule´
comme le produit d’un certain nombre de poids re´duits correspondant a` la re´partition de
la masse, de l’e´nergie totale et du moment angulaire total et de la quantite´ de mouvement
totale de l’agre´gat parent entre les fragments de la partition. Nous ne pre´senterons pas la
justification de toutes leurs expressions [51, 54] mais nous donnerons leurs e´quations et ex-
pliquerons leurs origines. L’expression du poids d’une configuration se de´compose comme
suit :
w(X, E∗) = wcombwewφwr wq wpl (3.6)
Nous allons donc montrer maintenant les calculs des poids re´duits correspondant a` une
configuration de l’Eq. (3.6).
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3.2.1.1 Le poids wcomb
Ce poids est le nombre de manie`res de re´partir les NC atomes de carbone de l’agre´gat
parent parmi les Nf fragments de la partition. Il re´sulte de l’inte´gration du terme δ(N−NT )
de l’Eq. (3.3). Il est donne´ par l’expression suivante :
wcomb =
1
Nf !
(
NC − 1
Nf − 1
)
(3.7)
3.2.1.2 Le poids we
Cette de´ge´ne´rescence de l’e´tat e´lectronique fondamental des fragments est de´termine´e
par les multiplicite´s orbitalaires et de spin e´lectroniques des fragments. Le poids we repre´-
sente cette de´ge´ne´rescence et est donne´ par :
we =
Nf∏
j=1
(2Sej + 1)Oej (3.8)
ou` Sej est le spin et Oej = (2 lej + 1) est la multiplicite´ orbitalaire du fragment j.
3.2.1.3 Le poids wφ
Ce poids de´nombre les orientations possibles dues a` la rotation propre des mole´cules
dans l’espace. Il de´pend du groupe de syme´trie auquel elles appartiennent et donc de leur
ge´ome´trie. Ce facteur est de´termine´ via les angles de rotation des fragments par l’expression
suivante :
wφ =
Nf∏
j=1
∫
dfrjφj
(2pi~)frj σrj
(3.9)
ou` frj est le nombre de degre´s de liberte´ de rotation du fragment j. Dans ce calcul, les
monome`res (fragments ayant un seul atome) ne sont pas pris en compte car les atomes
sont conside´re´s comme une particule sans structure rotative interne. Nous ne conside´rons
que deux types de fragments ceux de ge´ome´trie line´aire (frj = 2) et ceux de ge´ome´trie
non-line´aire (frj = 3) qui peuvent eˆtre cycliques ou avoir d’autres ge´ome´tries. On a donc :
wφ =
Nl∏
j=1
∫
d2φj
(2pi~)2 σrj
Nnl∏
i=1
∫
d3φi
(2pi~)3 σri
(3.10)
ou` Nl est le nombre de fragments line´aires et Nnl est le nombre de fragments non-line´aires
d’une configuration, σrj est le nombre de syme´trie du fragment j. En inte´grant l’e´quation
(3.10), on obtient :
wφ =
(
1
σlr
)Nl {Nnl∏
i=1
(
1
σri
)}(
1
pi
)Nl+Nnl (1
~
)2Nl+3Nnl
(3.11)
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Dans ce calcul, le nombre de syme´trie σr des fragments est obtenu graˆce a` un calcul de
chimie quantique. Pour les fragments line´aires de syme´trie D∞h, le nombre de syme´trie
σlr = 2 car ils sont invariant par rotation de 180˚ .
3.2.1.4 Le poids wr
On simule la fragmentation dans un volume fini de l’espace suffisamment grand pour
contenir toutes les formes d’isome`res de l’agre´gat parent et des agre´gats fils et pour que l’in-
teraction mutuelle (les forces et l’e´change de van der Waals des atomes) soit ne´gligeable. Ce
volume est appele´ volume de freeze-out. On l’assimile a` une sphe`re de rayon Rsys = rf NC ,
ou` rf est un parame`tre ajustable. Il a e´te´ montre´ que, aux-dela` d’un certaine valeur (2 A˚
par carbone), le rayon de freeze-out n’a plus d’influence sur les probabilite´s des partitions.
Nous reviendrons plus pre´cise´ment sur ce point dans la partie 3.3.1.4
Le poids wr repre´sente la partie spatiale du volume de l’espace des phases occupe´ par
les fragments. Il est calcule´ de sorte qu’il n’y ait pas de recouvrement entre chacun. Il est
de´fini comme le volume accessible pour chaque fragment et peut eˆtre exprime´ comme :
wr =
Nf∏
j=1
∫
Vj
η(r1, r2, · · · , rNf )
1
(2pi~)3
drj (3.12)
ou`
η(r1, r2, · · · , rNf ) =
{
1, rlk = |rl − rk| ≥ Rl +Rk, l 6= k, (non recouvrement)
0, sinon.
(3.13)
Le facteur η est introduit pour e´viter le recouvrement. Le rayon d’occupation des fragments
Rk est de´fini comme la moitie´ de la distance la plus grande entre deux atomes de la mole´cule
pour les mole´cules line´aires et le plus petit rayon de la sphe`re qui englobe tous les atomes de
la mole´cule pour les mole´cules cycliques. Vj est le volume que le j
e`me fragment peut occuper
sans de´passer du volume de freeze-out, Vj =
4
3
pi(Rsys − Rj)3, Rj est le rayon d’occupation
du fragment j.
Le poids wr est e´galement proportionnel a` la probabilite´ que les fragments ne se recouvrent
pas dans le volume de freeze-out. Les fragments sont approxime´s par des sphe`res de rayon
e´gal a` leur rayon d’occupation. On tire ale´atoirement les positions des fragments et on
recommence jusqu’a` il n’y ait pas de recouvrement entre des fragments. Ce nombre de
tirages est note´ nt et la probabilite´ qu’aucuns fragments ne se recouvrent pas dans le volume
de freeze-out vaut Pnr =
(
1− 1
nt
)
. Cette probabilite´ multiplie le poids wr.
Ce poids joue un roˆle tre`s important dans la fragmentation des agre´gats multicharge´s, car
l’e´nergie coulombienne de´pend fortement des positions des fragments.
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3.2.1.5 Les poids lie´s aux e´nergies d’excitation et cine´tiques des fragments
wq wpl
Si l’e´nergie d’excitation de l’agre´gat parent E∗ est strictement supe´rieure a` l’e´nergie de
dissociation de la partition, l’e´nergie restante est re´partie entre les fragments soit en exci-
tant les e´tats vibrationnels des fragments soit sous forme d’e´nergie cine´tique de rotation et
de translation. Les poids wq et wpl permettent de repre´senter la re´partition de l’e´nergie dis-
ponible parmi les fragments d’une configuration de la partition sous forme respectivement
d’e´nergie d’excitation vibrationnelles et d’e´nergies cine´tiques de rotation et translation. Ils
repre´sentent la partie e´nerge´tique de l’espace des phases, qui est la partie dominante pour
la fragmentation.
 Le poids wq
Le poids wq contient les termes tenant compte de l’e´nergie vibrationnelle des fragments
et est donne´ par :
wq =
Nf∏
j=1
∫
ρvj(E
∗
vj) dE
∗
vj (3.14)
Pour l’obtenir, il est indispensable de connaˆıtre les densite´s des niveaux vibrationnels en
fonction de l’e´nergie d’excitation interne ρvj(E
∗
vj) pour chaque fragment j. L’excitation
interne des agre´gats est suppose´e eˆtre de´crite par un mode`le harmonique classique. En
utilisant cette approximation on ne prend pas en compte les vibrations anharmoniques qui
peuvent eˆtre importantes pour des hautes e´nergies d’excitation. Dans l’approximation de
l’oscillateur harmonique, la densite´ d’e´tats vibrationnels s’exprime en fonction de l’e´nergie
d’excitation de l’agre´gat par la relation :
ρvj(E
∗
vj) =
(E∗vj)
fvj−1
Γ(fvj)
∏fvj
i=1(h νij)
(3.15)
ou` fvj est le nombre de degre´s de liberte´ vibrationnels du fragment j, Γ est la fonction
gamma d’Euler et νij est la fre´quence vibrationnelle harmonique du i
e`me mode de vibration
du fragment j. Dans le cas du monome`re (atome), il n’existe pas de densite´ d’e´tats vibration-
nels. Elle sera donc prise e´gale a` l’unite´. En pratique, le facteur
∏fvj
i=1(h νij) = ν¯
fvj
j ou` ν¯j est
la fre´quence moyenne ge´ome´trique de vibration du fragment j qui est calcule´e a` partir des
fre´quences vibrationnelles harmoniques obtenues par le calcul ab initio de chimie quantique.
 Le poids wpl
Ce poids repre´sente les moments (angulaire et line´aire) des fragments en supposant que
l’agre´gat parent ne tourne pas sur lui-meˆme (L0 = 0) et est au repos (P0 = 0). Dans
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l’ensemble microcanonique, la somme de ces grandeurs associe´es a` chaque fragment doit
eˆtre conserve´e. L’e´nergie restante du syste`me, provenant de l’e´nergie d’excitation initiale
diminue´e des e´nergies internes (e´nergie de liaison plus e´nergie vibrationnelle) des fragments,
est affecte´e a` l’e´nergie cine´tique (translationnelle et rotationnelle). Ce poids exprime la
re´partition de l’e´nergie cine´tique totale parmi les fragments et est donne´ par :
wpl =
∫ Nf∏
j=1
dfrjLj
Nf∏
j=1
d3pj δ
(∑
j
Lj
)
δ
(∑
j
pj
)
δ(E − E0) (3.16)
L’e´nergie cine´tique totale disponible Ek des fragments est :
Ek = E
∗ − (Eb + E∗v) = Kt +Kr (3.17)
Pour obtenir l’expression du poids wpl en fonction de l’e´nergie cine´tique totale des fragments,
on proce`de au calcul de l’inte´grale (3.16). L’inte´grale est e´tendue sous la forme :
wpl =
∫
dfr1L1d
fr2L2 · · · dfrNf−1LNf−1 d3p1d3p2 · · · d3pNf−1
× δ
(
Ek −
Nf−1∑
j=1
L2j
2 Ij
−
Nf−1∑
j=1
p2j
2mj
−
(∑Nf−1
j=1 Lj
)2
2 INf
−
(∑Nf−1
j=1 pj
)2
2mNf
)
. (3.18)
ou` la conservation des moments angulaire et line´aire totaux du syste`me est satisfaite :
LNf = −
Nf−1∑
j=1
Lj︸ ︷︷ ︸
satisfaire : δ(
P
j Lj)
et pNf = −
Nf−1∑
j=1
pj︸ ︷︷ ︸
satisfaire : δ(
P
j pj)
On de´finit un vecteur q a` (3 + fr) dimensions sous la forme : q ≡ (p1, p2, p3, L1, · · · , Lfr).
Alors, l’Eq. (3.18) est re´e´crite comme suit :
wpl =
∫
dq1dq2 · · · dqNf−1 δ
(
Ek − f(q1,q2, · · · ,qNf−1)
)
. (3.19)
Pour simplifier les arguments de la fonction delta, on utilise la transformation line´aire des
(Nf − 1) vecteurs qj :
q′µj =
(
1
2
λµj
)1/2qµj + aµj
Nf−1∑
i=j+1
qµi
 , j = 1, · · · , Nf − 2
q′µNf−1 =
(
1
2
λµNf−1
)1/2
qµNf−1 , µ = 1, · · · , frj + 3. (3.20)
avec
λµj =
 m
−1
j +
(
mNf +
∑j−1
l=1 ml
)−1
, µ = 1, 2, 3
I−1µ−3,j +
(
Iµ−3,Nf +
∑j−1
l=1 Iµ−3,l
)−1
, µ = 4, ..., frj + 3.
(3.21)
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et
aµj =
 mj
(
mNf +
∑j
l=1ml
)−1
, µ = 1, 2, 3
Iµ−3,j
(
Iµ−3,Nf +
∑j
l=1 Iµ−3,l
)−1
, µ = 4, ..., frj + 3.
(3.22)
L’expression (3.19) devient donc :
wpl =
∫
dq′1dq
′
2 · · · dq′Nf−1 δ(Ek −
Nf−1∑
j=1
q′2j)
Nf−1∏
j=1
frj+3∏
µ=1
(
2
λµj
)1/2
(3.23)
On inte`gre la fonction delta de l’Eq. (3.23) en utilisant l’inte´grale ge´ne´rale suivante :∫
f(x) δ
(
g(x)
)
dx =
1
‖~∇g‖
∫
f(x) dx (3.24)
ici ∂g
∂q′j
= −2 q′j, ainsi ‖~∇g‖ =
√∑Nf−1
j=1 4q
′2
j = 2
√∑Nf−1
j=1 q
′2
j = 2
√
Ek. L’e´quation (3.23)
est donc re´e´crite :
wpl =
1
2
√
Ek
Nf−1∏
j=1
frj+3∏
µ=1
(
2
λµj
)1/2 ∫
PNf−1
j=1 q
′2
j=Ek
dq′1dq
′
2 · · · dq′Nf−1 (3.25)
On introduit le facteur α tel que 2α est le nombre de degre´s de liberte´ cine´tiques des (Nf−1)
fragments. La surface d’une sphe`re de 2α dimensions et de rayon
√
Ek est
2piα
Γ(α)
√
Ek
2α−1
. On
obtient finalement l’expression du poids wpl suivante :
wpl =
Nf−1∏
j=1
frj+3∏
µ=1
(
2
λµj
)1/2
E
(α−1)
k pi
α
Γ(α)
(3.26)
avec
α =
1
2
(
3Nf − 3 +
Nf∑
i=1
frj −max(fr1, · · · , frNf )
)
. (3.27)
et Γ est la fonction gamma d’Euler et les facteurs λµj sont donne´s par l’Eq. (3.21).
3.2.2 Principe de l’algorithme du calcul Metropolis
Nous allons maintenant de´crire le principe de l’algorithme du calcul Metropolis utilise´
dans la version pre´ce´dente de MMMC. Dans cet algorithme, on n’effectue pas le calcul
sur tous les e´tats possibles de l’espace des phases mais on proce`de par e´tape en suivant
une chaˆıne de Markov. L’algorithme Metropolis est utilise´ quand on est capable de calculer
le poids de chaque configuration mais pas la probabilite´. Cela arrive quand le nombre de
configurations est trop grand et qu’on ne peut pas calculer tous les poids. On ne peut
donc pas utiliser l’expression Pi = wi/
∑
iwi pour obtenir la probabilite´. Le principe de
l’algorithme de Metropolis est le suivant :
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- On part d’un e´tat initialXi de l’espace des phases ale´atoirement choisi et on lui associe
le poids statistique wi. On se de´place alors vers un nouvel e´tat Xt de fac¸on ale´atoire.
- On calcule le poids statistique wt de ce nouvel e´tat et le poids relatif de ces deux
e´tats P = wt/wi. Si P > 1, ce nouvel e´tat est accepte´ automatiquement. Sinon, un
nombre ale´atoire r ∈ [0, 1] est ge´ne´re´ d’une distribution uniforme et le nouvel e´tat Xt
est accepte´ si P ≥ r. Dans ce cas, Xi+1 = Xt. Si P < r, le nouvel e´tat Xt est rejete´.
L’e´tat Xi est enregistre´ comme un nouvel e´tat (Xi+1 = Xi). Ce processus est re´pe´te´
un tre`s grand nombre de fois et la se´quence d’e´tats accepte´s constitue une chaˆıne de
Markov.
- La moyenne statistique d’une observable F est donne´e par :
< F >=
1
N
N∑
j=1
Fj (3.28)
ou` Fj est la valeur de l’observable F au point j de l’espace des phases le long de la
chaˆıne de Markov et N est le nombre de cycles, c’est-a`-dire le nombre de fois ou` le
processus pre´ce´dent est effectue´.
Dans le cadre de la version pre´ce´dente de MMMC, l’algorithme Metropolis est modifie´ pour
acce´le´rer sa convergence vers la zone des hauts poids de l’espace des phases dite espace des
phases re´duit (l’entropie est maximale). Ceci permet d’explorer plus finement cette re´gion
pour calculer la moyenne des observables. Le de´placement le long de la chaˆıne de Markov
est effectue´ entre des e´tats voisins en modifiant d’une petite quantite´ l’une des variables
associe´es a` ces e´tats (voir Fig. 3.1). Dans le calcul la moyenne statistique d’une observable
F , les e´tats initiaux de la chaˆıne de Markov sont exclus de la somme de l’Eq. (3.28) car ils
ne sont pas dans la zone d’entropie maximale.
Le de´placement entre des e´tats voisins, est fait selon des e´tapes suivantes :
e´tape 1 : L’e´nergie vibrationnelle de chaque fragment j est tire´e ale´atoirement entre
0 et leur e´nergie de dissociation minimale Dj (ou l’e´nergie disponible E
∗ − Eb si elle
est plus petite) dans une distribution uniforme. Le tirage est effectue´ de sorte que
la somme des e´nergies d’excitation obtenues soit infe´rieure a` l’e´nergie disponible. Le
poids wq est recalcule´ selon l’Eq. (3.14). De plus, l’e´nergie cine´tique totale Ek de´pend
de l’e´nergie vibrationnelle totale (voir Eq. (3.17)), le poids wpl est donc aussi change´.
e´tape 2 : On modifie la composition (nCj, Sej, Oej) de deux fragments. Pour cela, on
les choisit ale´atoirement parmi les Nf fragments et on les regroupe, puis on se´pare
en deux. Les isome`res (ge´ome´trie, spin e´lectronique et orbitale e´lectronique) des deux
fragments sont e´chantillonne´s ale´atoirement parmi les isome`res inclus dans la base de
donne´es de chimie quantique. Les positions des nouveaux fragments sont modifie´es.
Les e´nergies d’excitation des fragments sont retire´es jusqu’a` ce que leur somme soit
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Fig. 3.1 – Illustration des de´placements le long de la chaˆıne de Markov vers la zone de l’espace
des phases re´duite ayant le poids statistique maximal (l’entropie maximale).
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infe´rieure a` l’e´nergie disponible. Dans cette e´tape, les poids wpl, wr, wφ, we et wq sont
modifie´s. Dans le cas ou` le nombre de fragments est e´gal a` un, on modifie sa ge´ome´trie
et sa multiplicite´ de spin. Les poids wpl, wφ et we sont modifie´s.
e´tape 3 : On modifie le nombre de fragments par ±1 seulement afin d’e´viter des varia-
tions trop brutales d’entropie. Pour cela, soit on regroupe deux fragments en un, soit
on se´pare un fragment en deux avec des tailles ale´atoires avec une probabilite´ 1/2. Si
le parent n’est pas fragmente´, on le se´pare en deux. Si tous les atomes sont se´pare´s,
on en regroupe deux. Dans tous les cas, l’e´nergie vibrationnelle, la ge´ome´trie et les
multiplicite´s de spin et d’orbitale sont modifie´es. Il faut donc recalculer tous les poids.
On ve´rifie a` chaque e´tape que l’e´nergie cine´tique est bien positive :
Ek = E
∗ − (Eb + E∗v)
3.2.3 La probabilite´ d’apparition de la partition
Dans la version pre´ce´dente de MMMC, la probabilite´ d’apparition d’une partition (voie)
de fragmentation pour une e´nergie d’excitation initiale donne´e E∗, est de´termine´e par le
nombre d’e´tats le long de la chaˆıne de Markov formant cette partition divise´e par le nombre
total d’e´ve´nements (e´tats) accepte´s.
3.3 Notre e´volution du mode`le
Cette section est consacre´e a` la pre´sentation de notre e´volution du mode`le statistique
microscopique microcanonique ge´ne´rale pour la fragmentation des petits agre´gats neutres
de carbone Cn et d’hydrocarbure CnHm. Il s’agit d’une re´e´criture du mode`le MMMC et
de son extension aux agre´gats he´te´roge`nes. Notre but est de montrer comment se fait le
calcul des poids microcanoniques de toutes les partitions de fragmentation possibles pour
une e´nergie d’excitation donne´e de l’agre´gat parent. Notre mode`le n’utilise pas l’algorithme
du calcul Metropolis. Nous effectuons le calcul des poids pour toutes les partitions et tous les
me´langes d’isome`res possibles. Il a donc e´te´ ne´cessaire de de´velopper un code permettant de
ge´ne´rer toutes les partitions d’un syste`me he´te´roge`ne donne´ (seul des algorithmes donnant
les partitions homoge`nes sont actuellement propose´s dans la litte´rature). Les calculs du
poids microcanonique et de la probabilite´ d’apparition des voies de fragmentation, sont
pre´sente´s en de´tail dans les paragraphes suivants.
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3.3.1 Poids microcanonique de la partition
Dans notre mode`le, une partition (voie) de fragmentation des agre´gats neutres de carbone
et d’hydrocarbure est de´crite comme suit :
- Partition homoge`ne :
Une partition d’un agre´gat neutre de carbone de NC atomes, est de´crite par un vecteur
n de NC dimensions, dont la composante ni est le nombre de fragments avec i atomes
de carbone. La somme des composantes du vecteur n, Nf =
∑NC
i=1 ni, est le nombre de
fragments de la partition (multiplicite´) et la conservation de la masse donne :
∑
i i ni = NC .
- Partition he´te´roge`ne :
Une partition d’un agre´gat neutre d’hydrocarbure de NC atomes de carbone et de NH
atomes d’hydroge`ne, est de´crite par une matrice N de (NC+1)× (NH+1) dimensions, dont
la composante NnCnH est le nombre de fragments avec nC atomes de carbone et nH atomes
d’hydroge`ne (nC ou nH peuvent eˆtre nuls si le fragment ne contient pas de carbone ou
d’hydroge`ne). La somme des composantes de la matrice N, Nf =
∑
NnCnH , est le nombre
de fragments de la partition et la conservation de la masse donne :
∑
nC ,nH
nC NnCnH = NC
et
∑
nC ,nH
nH NnCnH = NH .
Chaque partition peut exister sous plusieurs formes puisqu’il faut conside´rer tous les
isome`res (ge´ome´tries et multiplicite´s de spin) possibles de leurs fragments. Le poids micro-
canonique de la partition n ou N pour une e´nergie d’excitation donne´e E∗, est la somme
des poids de toutes les configurations possibles. Si la partition n ou N posse`de NCF confi-
gurations possibles, les poids microcanoniques sont alors calcule´s respectivement par les
expressions suivantes :
w(n, E∗) =
NCF∑
i=1
w(Xi, E
∗) = wcomb(n)
NCF∑
i=1
weiwφiwriwqpli (3.29)
w(N, E∗) =
NCF∑
i=1
w(Xi, E
∗) = wcomb(N)
NCF∑
i=1
weiwφiwriwqpli (3.30)
ou` la somme porte sur toutes les re´partitions possibles des isome`res de leurs fragments.
L’expression de wqpli, correspondant a` la convolution des e´nergies d’excitation et cine´tiques,
sera donne´e dans la partie suivante.
Pour obtenir le poids de chaque partition en fonction de l’e´nergie d’excitation, la premie`re
e´tape de notre calcul consiste a` ge´ne´rer toutes les voies de fragmentation possibles n ou
N d’un agre´gat parent. Ensuite pour une partition donne´e, notre programme va ge´ne´rer
toutes les re´partitions possibles des isome`res des fragments de la partition. Pour chaque
re´partition, le programme calcule les diffe´rents poids des e´quations (3.29) et (3.30). Ces
poids serviront ensuite a` calculer la probabilite´ d’apparition de la partition en fonction de
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l’e´nergie d’excitation.
Nous allons donc montrer maintenant les calculs des poids re´duits correspondant a` une
configuration et a` quelles proprie´te´s sont lie´s chacun des poids utilise´s dans nos calculs.
3.3.1.1 Le poids combinatoire wcomb
 Le poids wcomb(n)
Ce poids est le facteur combinatoire repre´sentant le nombre de manie`res de re´partir les
NC atomes de carbone de l’agre´gat parent parmi les fragments de la partition n. Nous
avons calcule´ l’expression de ce poids lors de la re´solution du mode`le de percolation de
champ moyen. Il y a NC ! manie`res de re´partir les atomes. Cependant, la permutation des
atomes a` l’inte´rieur de chaque fragment ne change rien, il faut donc diviser ce produit par∏
i i!
ni . Il faut aussi tenir compte du fait que plusieurs fragments ayant la meˆme masse sont
indiscernables, il faut donc ponde´rer par
∏
i ni!. Finalement, le facteur combinatoire d’une
partition donne´e est :
wcomb(n) =
NC !∏NC
i=1 i!
ni ni!
(3.31)
On remarque que ce poids de´pend de la partition alors que celui de la version pre´ce´dente
ne de´pendait que de la multiplicite´.
 Le poids wcomb(N)
Ce facteur combinatoire repre´sente le nombre de manie`res de re´partir les NC atomes de
carbone et NH atomes d’hydroge`ne de l’agre´gat d’hydrocarbure parent parmi les fragments
de la partition N. Il est calcule´ par l’expression suivante :
wcomb(N) =
NC !NH ![∏max(NC ,NH)
i=1 i!
nCi+nHi
] [∏NC
nC=0
∏NH
nH=0
NnCnH !
] . (3.32)
ou` le nume´rateur est le nombre de manie`res de re´partir tous les atomes. Le premier facteur
du de´nominateur correspond au nombre de classements des atomes dans les fragments, le
deuxie`me est le nombre de permutations des fragments de meˆme masse (nombre d’atomes
de carbone et nombre d’atomes d’hydroge`ne) dans la partition.
Ces e´quations (3.31) et (3.32) ont e´te´ e´tablies lors du calcul du mode`le MFP pre´sente´ dans
le deuxie`me chapitre et elles ont e´te´ valide´es par simulation Monte Carlo.
3.3.1.2 Le poids we
Comme montre´ dans la partie pre´ce´dente, le poids we repre´sente la de´ge´ne´rescence de
l’e´tat e´lectronique fondamental des fragments. Nous ne l’avons pas modifie´.
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3.3.1.3 Le poids wφ
Comme mentionne´ dans la section de la version pre´ce´dente de MMMC, ce poids e´nume`re
les orientations possibles dues a` la rotation propre des fragments dans l’espace. Pour la
partition homoge`ne de la fragmentation des agre´gats de carbone, ce poids n’est pas modifie´.
Il est donne´ par l’Eq. (3.11). Cependant, pour des agre´gats d’hydrocarbure, le groupe de
syme´trie des diffe´rents fragments line´aires n’est pas le meˆme. Par exemple, les groupes de
syme´trie du C3 et du C2H line´aires correspondent a` D∞h et C∞h. Dans le cas des agre´gats
d’hydrocarbure, ce poids est donc calcule´ par l’expression suivante :
wφ =
Nl+Nnl∏
j=1
(
1
pi σrj
)(
1
~
)2Nl+3Nnl
(3.33)
ou` Nl est le nombre de fragments line´aires et Nnl est le nombre de fragments non-line´aires
d’une configuration, σrj est le nombre de syme´trie du fragment j donne´ par le calcul de
chimie quantique.
3.3.1.4 Le poids wr
Nous simulons e´galement la fragmentation des agre´gats dans un volume sphe´rique de
freeze-out de rayon Rsys. Ce poids mesure le nombre de manie`res de re´partir les fragments
a` l’inte´rieur de la sphe`re sans qu’ils se recouvrent. Nous avons un peu modifie´ le calcul de
la probabilite´ de recouvrement pour rendre le temps de calcul inde´pendant de la partition.
Pour cela, nous effectuons un nombre fixe de tentatives de re´partitions des fragments dans
la sphe`re. La probabilite´ de non recouvrement est alors donne´e par Pnr =
nnr
ntot
ou` nnr est le
nombre d’essais ne donnant pas de recouvrement. Le poids wr est donne´ par l’Eq. (3.12).
Nous avons ensuite e´value´ l’influence du rayon de freeze-out sur la reproduction de re´sultats
expe´rimentaux (la proce´dure utilise´e sera de´veloppe´e dans le dernier chapitre). Les re´sultats
sont pre´sente´s sur la figure 3.2 qui donne le χ2 de l’ajustement en fonction de Rsys. Comme
pour la version pre´ce´dente, on constate qu’au dela` d’une limite e´gale a` environ 2 A˚ multiplie´
par le nombre d’atomes, le χ2 ne varie plus. Cette limite correspond a` des tailles de volume
de freeze-out a` partir desquelles la probabilite´ de recouvrement devient ne´gligeable. De plus,
on constate que le χ2 est minimum pour les grandes valeurs de Rsys. La fragmentation du
syste`me a donc lieu dans un volume grand devant la taille des fragments. Les re´sultats du
chapitre 4 seront obtenus dans ces conditions.
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Fig. 3.2 – Ajustement de probabilite´s expe´rimentales des partitions avec les probabilite´s pre´dites
par la nouvelle version de MMMC. Les donne´es expe´rimentales proviennent de la Re´f. [49] pour
le C3H et de la Re´f. [57] pour le C7.
3.3.1.5 Le poids lie´ aux e´nergies d’excitation et cine´tiques des fragments wqpl
Le volume de l’espace des phases relatif aux e´nergies des fragments est donne´ par une
convolution des densite´s d’e´tats correspondantes, qui est de´termine´e par l’expression sui-
vante :
wqpl =
∫ min(D1,E′)
E∗v1=0
∫ min(D2,E′−E∗v1)
E∗v2=0
∫ min(D3,E′−E∗v1−E∗v2)
E∗v3=0
· · ·
∫ min(DNf ,E′−PNf−1i=1 E∗vi)
E∗vNf=0
Nf∏
j=1
ρvj(E
∗
vj)×
×
Nf−1∏
k=1
frk+3∏
µ=1
(
2
λµk
)1/2
f(E∗v)pi
α
Γ(α)
dE∗v1 dE
∗
v2 · · · dE∗vNf (3.34)
ou` la densite´ d’e´tats vibrationnels ρvj(E
∗
vj) est calcule´e par l’Eq. (3.15), les facteurs λµk
et α sont calcule´s respectivement par l’Eq. (3.21) et l’Eq. (3.27). E ′ est l’e´nergie dispo-
nible pour les fragments provenant de l’e´nergie d’excitation de´pose´e dans l’agre´gat parent
diminue´e de l’e´nergie de liaison de la configuration, les e´nergies {D1, D2, · · · , DNf} sont les
e´nergies minimales de dissociation des fragments, elles ont e´te´ obtenues a` partir des donne´es
e´nerge´tiques des calculs ab initio quantiques. Dans ce calcul, pour chaque fragment, nous
ne conside´rons que les niveaux d’excitation vibrationnelles plus bas que l’e´nergie minimale
de dissociation. La re´partition de l’e´nergie vibrationnelle des fragments est repre´sente´e par
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un vecteur E∗v de Nf dimensions : E
∗
v = (E
∗
v1, E
∗
v2, · · · , E∗vNf ) et f(E∗v) est de´termine´ par :
f(E∗v) =
 0 si
(
E ′ −∑Nfj=1E∗vj) < 0(
E ′ −∑Nfj=1E∗vj)α−1 si (E ′ −∑Nfj=1E∗vj) > 0 (3.35)
Nous n’avons donc pas cherche´, comme dans la version pre´ce´dente a` se´parer les parties
relatives aux e´nergies d’excitation et e´nergies cine´tiques en deux poids inde´pendants wq et
wpl. Pour le calcul du poids wqpl, nous avons cre´e´ deux algorithmes diffe´rents. Le premier
convolue de manie`re exacte l’e´nergie disponible E ′ pour les fragments sur tous les degre´s
de liberte´ (vibrationnels, rotationnels et translationnels), l’e´nergie restante e´tant l’e´nergie
cine´tique des fragments. Le deuxie`me est un algorithme de type Monte Carlo.
1. La me´thode par convolution : Dans cette me´thode, l’inte´grale (3.34) est effec-
tue´e de la manie`re exacte suivante :
wqpl =
min(D1,E
′)
4E∑
i1=1
min(D2,E
′−(i1−1/2)4E)
4E∑
i2=1
· · ·
min
„
DNf
,E′−PNf−1s=1 (is−1/2)4E
«
4E∑
iNf=1
Nf∏
j=1
ρvj
(
(ij − 1
2
)4E
)
×
×
Nf−1∏
k=1
frk+3∏
µ=1
(
2
λµk
)1/2
f(E∗v)pi
α
Γ(α)
(4E)Nf (3.36)
Le pas d’inte´gration4E doit eˆtre tre`s petit devant l’ensemble des e´nergies caracte´ris-
tiques du syste`me. Sur la figure 3.3 sont repre´sente´es les probabilite´s d’apparition des
voies de fragmentation du C5 pour trois valeurs de 4E e´gales a`, respectivement, 1/5
ie`me, 1/20 ie`me et 1/100 ie`me de la plus petite des e´nergies de dissociation. On constate
que les re´sultats deviennent stables lorsque 4E est plus petit que 1/20 ie`me de la plus
petite des e´nergies de dissociation. Lorsque le nombre de fragments est grand et que la
diffe´rence est grande entre la plus petite et la plus grande des e´nergies de dissociation,
ce calcul peut eˆtre tre`s long.
2. La me´thode Monte Carlo : Le calcul Monte Carlo consiste a` ge´ne´rer ale´atoire-
ment des e´nergies vibrationnelles satisfaisant la condition : E∗vj ∈ [0,min(Dj, E ′ −∑j−1
i=1 E
∗
vi)] pour le j
e`me fragment. A la suite de ce tirage ale´atoire si
(
E ′ −∑Nfj=1E∗vj) >
0, l’e´nergie restante est attribue´e aux fragments sous forme d’e´nergie cine´tique sur
leurs degre´s de liberte´ de rotation et de translation. On calcule ensuite le poids wqpl.
Cette ope´ration est re´pe´te´e un nombre de fois pre´de´fini (nombre total d’e´ve´nements)
et la valeur du poids wqpl (ou valeur de l’inte´grale (3.34)) sera la somme de toutes les
valeurs wqpl obtenues divise´e par le nombre total d’e´ve´nements.
Les re´sultats obtenus pour le poids wqpl par ces deux me´thodes sont similaires si on effectue
le calcul de Monte Carlo avec un nombre total d’e´ve´nements suffisamment grand (supe´rieur
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Fig. 3.3 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C5 en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues par notre calcul avec la me´thode par convolution pour trois valeurs de 4E.
a` 10000). Pour les gros agre´gats, le calcul Monte Carlo est moins couˆteuse en temps de calcul
que la me´thode de convolution. Pour l’e´tude du C3H8 (non pre´sente´e ici) par exemple, nous
avons duˆ avoir recours au calcul Monte-Carlo.
3.3.2 La probabilite´ d’apparition de la partition
Pour une e´nergie d’excitation donne´e E∗ de l’agre´gat parent, chaque partition possible
n ou N posse`de un poids microcanonique calcule´ respectivement par l’Eq. (3.29) et l’Eq.
(3.30) en tenant compte de toutes les configurations (e´tats microscopiques) possibles de la
partition. On a ainsi le poids de toutes les partitions possibles pour l’e´nergie d’excitation
E∗ et les probabilite´s d’apparition des partitions n ou N sont calcule´es respectivement par
les expressions suivantes :
P (n|E∗) = w(n, E
∗)∑
nw(n, E
∗)
(3.37)
P (N|E∗) = w(N, E
∗)∑
Nw(N, E
∗)
(3.38)
ou` la somme porte sur toutes les partitions possibles.
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3.4 Re´sultats
Nous pre´senterons a` pre´sent les re´sultats obtenus par notre mode`le statistique microsco-
pique microcanonique. Nous nous inte´ressons, dans la premie`re section, aux re´sultats pour
les petits agre´gats carbone´s neutres C5, C7 et C9, obtenus par notre code mais a` l’aide de
la base de donne´es de chimie quantique de Dı´az-Tendero et al. [54]. Ceci permettra, dans
la section suivante, de comparer nos re´sultats a` ceux obtenus avec la version pre´ce´dente de
MMMC pour ces agre´gats. Dans la dernie`re section, nous pre´senterons les re´sultats de notre
code pour les petits agre´gats neutres d’hydrocarbure CnH (n ≤ 4), s’appuyant sur la base de
donne´es des calculs de structure que nous avons obtenue avec B3LYP/6-311+G(3df) (voir
table 1.10). Les re´sultats montre´s ici pour les CnH sont des premiers obtenus dans le cadre
de la the´orie statistique.
Comme nous l’avons mentionne´ pre´ce´demment, il existe deux manie`res de calculer le
poids lie´ aux e´nergies d’excitation et cine´tiques des fragments wqpl dans notre mode`le, soit
par convolution soit par me´thode Monte Carlo. Il faut donc de´terminer la me´thode de calcul
de wqpl la mieux adapte´e aux agre´gats conside´re´s. Puisque tous les agre´gats conside´re´s
dans cette the`se sont petits, nous avons pu syste´matiquement utiliser la me´thode de la
convolution. Les temps de calcul restent infe´rieurs a` la journe´e sur un ordinateur de table.
3.4.1 Les re´sultats pour les C5, C7 et C9
Tout d’abord, nous reportons dans la table 3.1 toutes les grandeurs physiques, ne´cessaires
a` nos calculs, obtenues en optimisant la ge´ome´trie au niveau de calcul B3LYP/6-311+G(3df)
avec le logiciel GAUSSIAN 98 [53] par Dı´az-Tendero, pour tous les isome`res possibles des
agre´gats neutres de carbone de C1 a` C9. Les e´nergies e´lectroniques fondamentales et les e´ner-
gies de dissociation ont e´te´ obtenues au niveau de calcul CCSD(T)//B3LYP/6-311+G(3df).
C’est-a`-dire que l’e´nergie fondamentale de chaque mole´cule est celle estime´e par le calcul
CCSD(T)/6-311+G(3df) corrige´e par l’e´nergie vibrationnelle au point ze´ro (ZPE) obtenue
avec la the´orie B3LYP/6-311+G(3df). Les re´sultats pre´sente´s dans la suite sont relatifs a`
la fragmentation des isome`res les plus stables de C5, C7 et C9.
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label Agre´gat G Se Oe σr E + ZPE ν¯ I1/mC I2/mC I3/mC R D (l, k)
(Hartree) (eV) (Bohr2) (Bohr2) (Bohr2) (A˚) (eV)
1 C Atome 1 5 0 -37.72589 0.000000 0.0000 0.0000 0.0000 0.76720 0.00000
2 C Atome 3 3 0 -37.77917 0.000000 0.0000 0.0000 0.0000 0.76720 0.00000
3 C2 L(D∞h) 1 1 2 -75.77837 0.232200 2.7764 2.7764 0.0000 0.62350 5.98737 (2,2)
4 C2 L(D∞h) 3 3 2 -75.75791 0.209800 3.0233 3.0233 0.0000 0.65050 5.43062 (2,2)
5 C3 L(D∞h) 1 1 2 -113.82422 0.049062 11.8262 11.8262 0.0000 1.28700 7.25679 (2,3)
6 C3 L(D∞h) 3 3 2 -113.74810 0.047823 11.8891 11.8891 0.0000 1.29000 5.18544 (2,3)
7 C3 C(C2ν) 1 1 2 -113.78543 0.176400 2.8124 4.1746 6.9870 0.88300 6.20125 (2,3)
8 C3 C(D3h) 3 1 6 -113.79267 0.161110 3.3192 3.3192 6.6384 0.78700 6.39826 (2,3)
9 C4 L(D∞h) 1 1 2 -151.76200 0.067399 30.1371 30.1371 0.0000 1.95050 4.31603 (2,5)
10 C4 L(D∞h) 3 1 2 -151.73920 0.068026 30.0438 30.0438 0.0000 1.94950 3.69561 (2,5)
11 C4 C(D2h) 1 1 4 -151.78067 0.099871 3.9768 10.8631 14.8399 1.23300 4.82407 (2,5)
12 C4 C(D2h) 3 1 4 -151.74738 0.089866 4.4024 10.1261 14.5285 1.19100 3.91820 (2,5)
13 C5 L(D∞h) 1 1 2 -189.81595 0.066190 58.4789 58.4789 0.0000 2.56000 5.80587 (3,5)
14 C5 L(D∞h) 3 3 2 -189.73064 0.078498 58.3638 58.3638 0.0000 2.55000 3.48445 (3,5)
15 C5 C(Cs) 1 1 1 -189.64652 0.137100 8.3280 14.8329 22.9043 1.33200 1.19541 (3,5)
16 C5 C(C2) 3 1 1 -189.70491 0.093690 6.9822 17.7999 23.9031 1.45100 2.78429 (3,5)
17 C6 L(D∞h) 1 1 2 -227.77243 0.063565 103.1003 103.1003 0.0000 3.21550 3.37397 (5,5)
18 C6 L(D∞h) 3 1 2 -227.77657 0.064024 102.9515 102.9515 0.0000 3.21350 3.48662 (5,5)
19 C6 C(D3h) 1 1 6 -227.79560 0.111200 17.9057 17.9160 35.8216 1.46380 4.00446 (5,5)
20 C6 C(C2ν) 3 1 2 -227.70536 0.098552 16.2726 21.4667 37.7393 1.56460 1.54888 (5,5)
21 C7 L(D∞h) 1 1 2 -265.80739 0.061928 162.9505 162.9501 0.0000 3.83300 5.51035 (5,11)
22 C7 L(D∞h) 3 3 2 -265.73061 0.058380 165.1399 165.1399 0.0000 3.85650 3.42104 (5,11)
23 C7 C(C2ν) 1 1 2 -265.78847 0.090119 22.6989 33.2893 55.9883 1.67900 4.99551 (5,11)
24 C7 C(C2ν) 3 1 2 -265.76765 0.077859 24.4609 33.4754 57.9363 1.71200 4.42896 (5,11)
25 C8 L(D∞h) 1 1 2 -303.77373 0.059952 245.5097 245.5097 0.0000 4.48450 4.56671 (5,13)
26 C8 L(D∞h) 3 1 2 -303.77354 0.060272 245.2952 245.2952 0.0000 4.48250 4.55992 (5,13)
27 C8 C(C4h) 1 1 8 -303.78713 0.084327 40.3222 40.3222 80.6444 1.83700 5.00256 (5,13)
28 C8 C(D4h) 3 1 8 -303.76604 0.077042 39.9843 40.0037 79.9880 1.83000 4.34923 (5,13)
29 C9 L(D∞h) 1 1 2 -341.80020 0.059335 348.2156 348.2156 0.0000 5.10648 6.00668 (5,19)
30 C9 L(D∞h) 3 3 2 -341.76339 0.054610 351.4200 351.4200 0.0000 5.13403 1.91333 (5,19)
31 C9 C(Cs) 1 1 1 -341.79248 0.069421 56.0323 57.1993 112.4990 2.03993 2.59147 (5,19)
32 C9 C(Cs) 3 1 1 -341.78741 0.073154 55.2419 58.2259 113.4680 2.04124 2.28561 (5,19)
Tab. 3.1 – Table des donne´es obtenues en optimisant la ge´ome´trie par le calcul B3LYP/6-311+G(3df)
pour les Cn (n ≤ 9) : G indique la ge´ome´trie (L, ge´ome´trie line´aire ; C, ge´ome´trie cyclique) et la syme´trie ;
Se = 2Se+1 est la multiplicite´ de spin e´lectronique ; Oe est la multiplicite´ orbitalaire ; σr est le nombre de
syme´trie apparaissant dans le facteur de poids correspondant a` la rotation propre du fragment, il de´pend
du groupe de syme´trie ; E + ZPE est l’e´nergie e´lectronique fondamental obtenue au niveau de calcul
CCSD(T)/6-311+G(3df) en utilisant la ge´ome´trie obtenue par B3LYP/6-311+G(3df) corrige´e par l’e´nergie
vibrationnelle au point ze´ro (ZPE) obtenue avec le calcul B3LYP/6-311+G(3df) ; ν¯ la fre´quence moyenne
ge´ome´trique ; I1, I2 et I3 sont les moments d’inertie principaux ; R repre´sente le rayon d’occupation du
fragment. Finalement, D est le seuil d’e´nergie de dissociation correspondant a` la fragmentation en agre´gats
d’indices l et k.
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3.4.1.1 Diagramme de fragmentation pour le C5
Les figures 3.4a) et b), repre´sentent les probabilite´s d’apparition des voies de fragmen-
tation en fonction de l’e´nergie d’excitation initiale de l’agre´gat C5 obtenues respectivement
par notre calcul et le calcul Metropolis de la version pre´ce´dente de MMMC. Le volume de
freeze-out est choisi suffisamment grand (Rsys = 10 A˚) pour que la reproduction des re´sul-
tats expe´rimentaux de Tuna et al. [49] soit optimum (c.f. Fig. 3.2). Dans le cas de la figure
3.4, les courbes sont lisses car elles ne comportent aucun aspect stochastique. Les deux
figures montrent les seuils d’apparition des voies de fragmentation ainsi que la voie la plus
probable correspondant a` un domaine d’e´nergie d’excitation. Les seuils sont toujours tre`s
proches de l’e´nergie de liaison de la partition. L’agre´gat C5 excite´ peut suivre sept voies de
fragmentation : C5, C4/C, C3/C2, C3/C/C, C2/C2/C, C2/C/C/C et C/C/C/C/C. L’agre´-
gat C5 ne se dissocie pas jusqu’a` 6 eV. On constate que l’apparition de la fragmentation est
soudaine. Cela s’explique par le fait que le C5 parent ne peut pas avoir d’e´nergie cine´tique.
De`s que l’e´nergie d’excitation est supe´rieure a` l’e´nergie de dissociation, le parent fragmente.
Dans la gamme d’e´nergie d’excitation de ∼ 6 a` 14 eV, la chaˆıne C3/C2 est dominante tandis
que l’autre chaˆıne menant a` deux fragments C4/C reste a` un niveau tre`s bas (10
−4) dans ces
deux calculs. Puisque la chaˆıne C3/C2 requiert moins d’e´nergie de liaison que celle de C4/C,
on peut conclure que c’est la haute stabilite´ de C3 qui dirige la fragmentation observe´e dans
cette re´gion d’e´nergie. Dans le cas du diagramme obtenu par notre calcul (voir figure 3.4),
de ∼14 a` 21 eV, seules les deux voies menant a` trois fragments jouent un roˆle significatif :
C3/2C et 2C2/C. Dans le cas du diagramme obtenu par le calcul Metropolis, ces deux voies
sont les plus probables dans le domaine de ∼15 a` 22 eV. Il y a un le´ger de´calage de l’ordre
de 1 eV par rapport a` notre re´sultat. La chaˆıne de quatre fragments C2/3C apparaˆıt dans
le domaine d’e´nergie de ∼ 20 a` 25 eV et atteint son maximum a` 25 eV pour tous les deux
calculs. L’agre´gat C5 est comple`tement vaporise´ en 5C a` partir de 26 eV. On constate que
lorsque le nombre de fragments change d’un a` deux et de quatre a` cinq, la variation de la
probabilite´ est brusque. Cette variation est plus lisse dans la re´gion d’e´nergie de 10 a` 25 eV.
Ceci montre que l’e´nergie de liaison n’explique pas a` elle seule les probabilite´s, les facteurs
d’entropie sont e´galement importants pour de´crire la fragmentation. Ceci est aussi visible
dans le fait que la probabilite´ d’apparition de la voie C4/C est pratiquement nulle meˆme
lorsqu’elle est e´nerge´tiquement possible.
En conclusion, les deux codes donnent globalement des re´sultats proches. Les principales
diffe´rences concernent les probabilite´s relatives des voies a` trois fragments C3/2C et 2C2/C
dans la gamme 15 a` 22 eV.
On peut e´galement comparer ces re´sultats avec ceux donne´s par le mode`le de percolation
de champ moyen, Fig. 2.8. Le seul aspect commun est que les partitions de meˆme multiplicite´
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apparaissent dans le meˆme domaine e´nerge´tique. Par contre les amplitudes relatives des
distributions sont tout a` fait diffe´rentes.
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Fig. 3.4 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C5 en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues a) par notre calcul et b) par la version Metropolis [54].
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3.4.1.2 Diagramme de fragmentation pour le C7
Dans le cas du C7, le nombre de chaˆınes de fragmentation est quinze. Les probabilite´s
d’apparition des voies en fonction de l’e´nergie d’excitation obtenues par les deux codes sont
repre´sente´es sur les figures 3.5a) et b). Les voies a` deux fragments apparaissent dans la
re´gion d’e´nergie de ∼ 6 a` 13 eV pour notre calcul et dans la re´gion de ∼ 6 a` 15 eV pour le
calcul Metropolis. Comme dans le cas du C5, la voie de fragmentation dominante est celle de
Cn−3/C3 dans cette re´gion de basse e´nergie. Cependant, dans ce domaine d’e´nergie, la chaˆıne
C5/C2 est e´galement observe´e. La haute stabilite´ du C3 explique les grandes probabilite´s
de toutes les chaˆınes de fragmentation qui contiennent cet agre´gat. Par exemple, dans la
gamme d’e´nergie ou` les voies de trois fragments apparaissent (∼ 12 a` 24 eV dans le cas de
notre calcul et ∼ 12 a` 27 eV dans le cadre du calcul Metropolis), seule les voies contenant C3
sont visibles : C3/C3/C et C3/C2/C2. Les voies C5/C/C et C4/C2/C ne sont pas observe´es.
Le domaine d’apparition des chaˆınes de quatre fragments obtenu par notre calcul est plus
e´troit que celui obtenu par le calcul Metropolis : 20 a` 30 eV et 20 a` 35 eV respectivement.
Les chaˆınes de cinq et six fragments apparaissent respectivement dans les meˆmes gammes
d’e´nergie pour les deux calculs : ∼ 25 a` 38 eV pour cinq et ∼ 32 a` 38 eV pour six fragments.
L’agre´gat C7 est comple`tement vaporise´ en sept atomes de carbone a` partir de 39 eV dans le
cas de notre calcul et de 40 eV dans le calcul Metropolis. Les quatre voies dont la probabilite´
reste infe´rieure a` 10−3 sont les meˆmes pour les deux calculs : C6/C, C5/2C, C4/C2/C et
C4/3C.
Dans la partie 3.4.2, nous e´tudions les causes des diffe´rences entre les deux versions du
code.
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Fig. 3.5 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C7 en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues a) par notre calcul et b) par la version Metropolis [54].
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3.4.1.3 Diagramme de fragmentation pour le C9
L’agre´gat C9 excite´ peut suivre trente canaux de fragmentation. Les re´sultats pour les
deux codes sont repre´sente´s dans les figures 3.6a) et b). On remarque que les voies a` meˆme
nombre de fragments couvrent une meˆme gamme d’e´nergie. Ces diagrammes montrent le
fait que le crite`re e´nerge´tique semble eˆtre pertinent pour la formation des voies a` un nombre
de fragments donne´. La fragmentation du C9 de´bute a` 6 eV. Comme dans les cas des C5 et
C7, dans la re´gion d’e´nergie d’excitation ∼ 6 a` 30 eV menant a` la fragmentation de deux,
trois et quatre fragments, seules les voies impliquant C3 sont observe´es et sont dominantes,
comme C6/C3, C3/C3/C3,C3/C3/C2/C et C3/3C2. Tandis que les autres voies, par exemple
C8/C, C5/C2/C2, C4/2C2/C, · · · , n’apparaissent pas. On constate que la chaˆıne C3/C3/C3
a une probabilite´ remarquablement grande. Les voies de cinq fragments apparaissent dans
le domaine d’e´nergie d’excitation de ∼ 25 a` 40 eV. On voit une diffe´rence entre les deux
calculs dans cette re´gion : trois voies de cinq fragments sont observe´es pour notre calcul
C3/2C2/2C, 4C2/C et 2C3/3C tandis que dans le calcul Metropolis, seules les deux voies
C3/2C2/2C et 2C3/3C sont observe´es. L’agre´gat C9 est comple`tement vaporise´ a` ∼ 51 eV
et ∼ 57 eV respectivement dans le cas de notre calcul et du calcul Metropolis. Il semble
donc que l’espace des phases grandit plus rapidement avec la multiplicite´ dans notre cas.
Une nouvelle fois, les partitions non visibles sur les graphes car trop rares sont les meˆmes
pour les deux versions du mode`le.
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Fig. 3.6 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C9 en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues a) par notre calcul et b) par la version Metropolis [54].
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3.4.2 Comparaison des deux versions de MMMC
Comme nous l’avons vu, les deux codes donnent des distributions de probabilite´s le´ge`-
rement dissemblables. Les trois principales diffe´rences entre les deux codes sont :
1. Le calcul du facteur combinatoire wcomb. Le facteur pris en compte dans l’ancienne ver-
sion, Eq. (3.7), e´tait he´rite´ de la physique nucle´aire. Il ne de´pend que de la multiplicite´
des fragments. Celui de la nouvelle version, Eq. (3.31), de´pend de la partition.
2. Le calcul du poids relatif a` la re´partition de l’e´nergie sur ses diffe´rents degre´s de
liberte´. Dans la version Metropolis, les valeurs des e´nergies d’excitation sont tire´es
ale´atoirement suivant des distributions plates. Si leur somme est supe´rieure a` l’e´nergie
disponible, l’e´ve´nement est rejete´. Sinon, la diffe´rence entre l’e´nergie disponible et
l’e´nergie restante et attribue´e a` l’e´nergie cine´tique et le poids de la configuration
e´nerge´tique est calcule´ a` l’aide des e´quations (3.15) et (3.26). Dans la nouvelle version,
la convolution des e´nergies est calcule´e explicitement, Eq. (3.34).
3. La principale diffe´rence tient dans la structure algorithmique des programmes. La ver-
sion originale proce`de par tirages Metropolis en utilisant une me´thode d’acce´le´ration
de la convergence vers la zone des hauts poids de l’espace des phases. La nouvelle
version de´nombre toutes les partitions possibles et calcule le poids de chacune d’elles.
L’e´tude fine des diffe´rences entre les deux programmes est complexe car il n’est pas
toujours possible d’en isoler les diffe´rentes sources. Cette taˆche est cependant en cours, elle
consiste a` adapter chacun des codes pour recevoir les modules de l’autre.
Nous avons commence´ ce travail. Pour e´tudier les effets du point (1) et certains du
points (2), nous avons modifie´ notre code pour, d’une part, inclure l’ancienne version de
wcomb et, d’autre part, reproduire au mieux son algorithme de tirage des e´nergies. Les
effets sur les distributions de probabilite´s du C7 sont pre´sente´s dans la figure 3.7. La figure
supe´rieure pre´sente les distributions obtenues dans les meˆmes conditions que celles de la
figure 3.5a) mais en remplac¸ant notre poids combinatoire par celui de la version Metropolis.
Sans surprise, les distributions se rapprochent de celles obtenues par la version Metropolis,
Fig. 3.5b) : la partition C5/C2 gagne un peu sur la partition C4/C3, l’e´paulement droit de
la distribution de 2C3/C remonte, la partition 2C2/3C diminue au profit de C3/4C. Pour
comprendre ces e´volutions, nous avons e´tudie´ les diffe´rences entre les deux expressions du
poids combinatoire. Comme l’ancien poids ne de´pend que de la multiplicite´, nous avons trace´
le rapport des poids en fonction de la multiplicite´, Fig. 3.8. La courbe montre une e´volution
exponentiellement de´croissante. Notre poids favorise les hautes multiplicite´s. Bien que cet
effet soit tre`s important, il ne joue que peu de roˆle sur la forme des distributions car, a` e´nergie
donne´e, les partitions ayant une probabilite´ appre´ciable ont toutes la meˆme multiplicite´.
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L’effet est tout de meˆme visible lorsque des multiplicite´s diffe´rentes se superposent : il
explique par exemple que la queue droite de la distribution de C3/4C est plus e´crase´e sur la
figure 3.5a) que sur la figure 3.7. A multiplicite´ donne´e, le nouveau poids combinatoire tend
a` favoriser les partitions de grand e´cart-type (c’est-a`-dire celles ayant des gros et des petits
fragments plutoˆt que des moyens). Cela explique l’e´volution relative des partitions C3/4C
(grand e´cart-type) et 2C2/3C (petit e´cart-type) entre les deux figures.
Le graphe du bas de la figure 3.7 repre´sente les distributions de probabilite´s obtenues
par notre code, en utilisant le facteur combinatoire de la version Metropolis et en modifiant
notre routine de calcul du poids relatif a` la re´partition de l’e´nergie wqpl pour reproduire au
mieux le poids de la version Metropolis. L’accord avec les distributions du bas de la figure
3.5 est maintenant excellent jusqu’a` 25 eV. Au-dessus, la partition 3C2/C est encore un peu
surestime´e et les amplitudes relatives de 2C2/3C et de C3/4C sont inverse´es. On remarque,
et ceci est e´galement vrai pour les autres syste`mes, que la monte´e des distributions est en
ge´ne´ral le´ge`rement plus rapide dans notre version que dans la version pre´ce´dente. Ceci est
du aux volumes respectifs des parties combinatoire et e´nerge´tique de l’espace des phases,
un peu plus favorable a` la seconde dans le cas de la version Metropolis.
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Fig. 3.7 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C7 en fonction de l’e´nergie
d’excitation, obtenues par notre code en utilisant le facteur combinatoire de la version Metropolis
de MMMC. Pour la figure du bas, le calcul du poids e´nerge´tique wqpl a e´galement e´te´ modifie´ pour
reproduire celui de MMMC Metropolis.
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Fig. 3.8 – Rapport des facteurs combinatoires de la version Metropolis de MMMC et de la nouvelle
version en fonction de la multiplicite´ pour le C7.
3.4.3 Les re´sultats pour les CnH (n ≤ 4)
Dans cette section, nous pre´sentons les probabilite´s d’apparition des voies de fragmen-
tation en fonction de l’e´nergie d’excitation initiale E∗ pour les CnH obtenues par notre
calcul statistique microcanonique, s’appuyant sur notre base de donne´es de chimie quan-
tique (voir tableau 1.10). Ce sont les premiers re´sultats obtenus pour la fragmentation des
petits agre´gats neutres d’hydrocarbure.
3.4.3.1 Diagramme de fragmentation pour le CH
L’agre´gat CH excite´ peut suivre deux voies de fragmentation : CH et C/H. La figure 3.9
repre´sente les re´sultats obtenus pour la fragmentation du CH. Sans surprise, il n’y a pas de
zone de recouvrement des partitions. La transition a lieu pour l’e´nergie de liaison, a` 3.5 eV.
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Fig. 3.9 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du CH en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues par notre calcul.
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3.4.3.2 Diagramme de fragmentation pour le C2H
La figure 3.10 repre´sente le diagramme de fragmentation en fonction de l’e´nergie d’ex-
citation pour le C2H. Cet agre´gat ne se dissocie pas jusqu’a` 4.9 eV. Les voies de deux
fragments C2/H et CH/C apparaissent dans le domaine d’e´nergie d’excitation de 5 a` 11 eV.
Jusqu’a` 7.5 eV, le canal C2/H est dominant. L’agre´gat C2H est comple`tement se´pare´ en
trois fragments a` partir de 11 eV.
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Fig. 3.10 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C2H en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues par notre calcul.
3.4.3.3 Diagramme de fragmentation pour le C3H
L’agre´gat C3H excite´ peut suivre sept voies de fragmentation : C3H, C3/H, C2H/C,
C2/CH, C2/C/H, CH/C/C et C/C/C/H. Toutes les partitions ont des probabilite´s non
ne´gligeables. On constate que la fragmentation commence a` 3 eV. De ∼ 3 a` 8 eV, la voie
de perte d’un hydroge`ne C3/H est dominante. De 8 a` 11 eV, seules les trois voies menant
a` deux fragments jouent un roˆle significatif : C3/H, C2H/C, C2/CH, et le canal C2/CH
est le plus probable. Les voies a` trois fragments C2/C/H, CH/C/C apparaissent dans la
gamme d’e´nergie d’excitation de 11 a` 17 eV. Dans cette gamme, les chaˆınes C2/C/H puis
CH/C/C sont dominantes. Au-dessus de 18 eV, l’agre´gat C3H est brise´ comple`tement en
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quatre fragments.
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Fig. 3.11 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C3H en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues par notre calcul statistique microcanonique.
3.4.3.4 Diagramme de fragmentation pour le C4H
Dans le cas du C4H, le nombre total de voies de fragmentation est douze. Il est supe´-
rieur a` celui du C5 (7) a` cause de la ”couleur” du H. Les re´sultats de notre simulation sont
repre´sente´s dans la figure 3.12. De manie`re remarquable, toutes les voies sont visibles, le
diagramme est donc beaucoup plus complexe que celui du C5, Fig. 3.4, qui contient pour-
tant le meˆme nombre d’atomes. Le C4H ne fragmente pas jusqu’a` 4 eV. A basse e´nergie
d’excitation de 4 a` 6 eV, seule une voie, C4/H, est observe´e. Dans le domaine d’e´nergie de
6 a` 11 eV, les deux canaux de deux fragments C3/CH et C2H/C2 ont des amplitudes com-
parables. La probabilite´ de la voie C3H/C est beaucoup plus faible. Les e´nergies de liaison
des trois partitions a` 2 fragments e´tant comparables, ce qui diffe´rencie leurs probabilite´s
est la faible densite´ de niveaux du C3H. Les voies a` trois fragments C3/C/H, C2/C2/H et
C2H/C/C apparaissent dans la gamme d’e´nergie d’excitation de 10 − 20 eV. Dans cette
gamme d’e´nergie, la voie C2/C2/H est plus probable que les autres et est dominante autour
de 14 eV. Les trois canaux de quatre fragments apparaissent dans le domaine d’e´nergie
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d’excitation de 14 a` 23 eV. Le canal C2/C/C/H est dominant autour de 21 eV. L’agre´gat
C4H est vaporise´ a` partir de 24 eV. On constate de nouveau que les voies de fragmentation
du C4H menant a` un hydroge`ne H isole´ sont favorise´es.
Comme pour le C5, on peut comparer ces distributions a` celles obtenues a` l’aide du
mode`le de percolation de champ moyen, Fig. 2.9. A nouveau, les amplitudes des diffe´rentes
partitions sont extreˆmement diffe´rentes, les composantes physiques (par opposition a` com-
binatoires) de l’espace des phases jouent donc un roˆle dominant.
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Fig. 3.12 – Probabilite´s d’apparition des voies de fragmentation du C4H en fonction de l’e´nergie
d’excitation obtenues par notre calcul statistique microcanonique.
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Chapitre 4
Confrontation du mode`le MMMC
aux donne´es expe´rimentales
L’objectif de ce chapitre est de comparer les rapports de branchement expe´rimentaux
des voies de fragmentation des petits agre´gats carbone´s et des hydrocarbures neutres a` ceux
obtenus par les calculs de notre nouvelle version de MMMC. Il s’agit pour nous de valider
la nouvelle version de MMMC. Les re´sultats de notre simulation donnent la probabilite´
d’obtenir une voie de fragmentation pour une e´nergie d’excitation donne´e. La distribution
d’e´nergie d’excitation de l’agre´gat parent doit donc eˆtre ajuste´e pour que les probabilite´s
des voies expe´rimentales soient reproduites d’une fac¸on optimale. L’ajustement est obtenu
en re´solvant le syste`me d’e´quations de Fredholm discre`tes :
∀n Pexp(n) =
E∗max∑
E∗=0
D(E∗)Pmodel(n|E∗) (4.1)
ou :
∀N Pexp(N) =
E∗max∑
E∗=0
D(E∗)Pmodel(N|E∗) (4.2)
ou` Pexp(n) et Pexp(N) sont respectivement les rapports de branchement expe´rimentaux
des voies n (partition homoge`ne) et N (partition he´te´roge`ne). D(E∗) est la distribution
d’e´nergie d’excitation de la mole´cule. Pmodel(n|E∗) et Pmodel(N|E∗) sont respectivement la
probabilite´ d’apparition de la partition n ou N pour une e´nergie d’excitation E∗, issues de
notre mode`le.
Ces deux syste`mes d’e´quations peuvent s’e´crire sous forme matricielle pour toutes les par-
titions accessibles :
MX = O (4.3)
ou` M est une matrice de dimension (npart × nE∗), npart e´tant le nombre total de partitions
de fragmentation de l’agre´gat parent et nE∗ e´tant le nombre de valeurs d’e´nergie d’ex-
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citation de´pose´e dans la mole´cule calcule´e. Dans notre simulation, nous avons re´alise´ les
calculs pour les e´nergies d’excitation E∗ =
{
j × 0.1 eV : j = {1, nE∗ = E∗max/0.1}
}
. Les
e´le´ments de la matrice M sont e´gaux a` la probabilite´ d’apparition une voie Pmodel(n|E∗)
ou Pmodel(N|E∗). La ligne i de la matrice M repre´sente les probabilite´s d’obtenir la ie`me
partition de fragmentation pour toutes les nE∗ valeurs d’e´nergie d’excitation. Le vecteur
X posse`de nE∗ dimensions : X = (X1, X2, · · · , XnE∗ ), ses composantes sont la probabilite´
qu’un agre´gat parent absorbe l’e´nergie d’excitation E∗, c’est-a`-dire D(E∗). Les nE∗ compo-
santes Xi sont inconnues et repre´sentent nos parame`tres ajustables. Le vecteur O de npart
dimensions contient les re´sultats expe´rimentaux : sa composante Oi est le rapport de bran-
chement mesure´ de la ie`me partition, c’est-a`-dire Pexp(n). Les termes de la matrice M (par
notre simulation) et du vecteur O (par l’expe´rience) sont connus, le vecteur X peut donc
eˆtre calcule´ par re´solution du syste`me d’e´quations line´aires (4.3). Ce syste`me est, selon le
nombre de partitions mesure´es et le nombre maximum de valeurs d’e´nergie d’excitation de´-
pose´e dans l’agre´gat initial, sur-de´termine´ ou sous-de´termine´. Dans les deux cas, la solution
optimum du point de vue du re´sidu est donne´e par :
X = (MTM)−1MTO (4.4)
ou` MT est la transpose´e de la matrice M. Cependant, dans notre cas, la solution doit
ne´cessairement eˆtre positive. La solution donne´e par l’Eq. (4.4) posse`de tre`s probablement
des composantes ne´gatives. Nous allons donc de´crire les me´thodes nume´riques qui nous
permettront de calculer, par minimisation, la distribution d’e´nergie d’excitation de l’agre´gat
initial. La solution positive de l’e´quation (4.3) a e´te´ calcule´e en utilisant deux algorithmes :
Non-Negative Least Squares (NNLS) [56] et le backtracing Bayesien [47]. L’inte´reˆt est de
pouvoir e´tudier l’unicite´ de la solution en comparant les distributions d’e´nergie d’excitation
obtenues par ces deux algorithmes. Dans le paragraphe suivant nous allons de´crire en de´tail
ces deux algorithmes.
4.1 L’algorithme Non-Negative Least Squares
L’algorithme NNLS a e´te´ introduit par Charles Lawson et Richard Hanson en 1974. Il
converge plus favorablement vers des distributions pique´es. L’algorithme permet de trouver
la solution des syste`mes d’e´quations line´aires (4.1) ou (4.2) correspondant au minimum sous
contrainte du re´sidu. Le proble`me NNLS s’exprime donc comme suit :
‖MX−O‖ minimum avec la contrainte X ≥ 0. (4.5)
Avant de de´crire l’algorithme NNLS, nous avons besoin des de´finitions suivantes : le re´sidu
s’e´crit R(X) = 1
2
‖MX−O‖2. L’algorithme a besoin d’e´valuer le vecteur gradient de R au
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point X0. Le gradient peut s’e´crire comme :
w =MT(MX0 −O), (4.6)
ou` MT est la transpose´e de la matrice M. En effet :
w =
dR
dX
=
1
2
d
dX
(MX−O)T(MX−O) =
=
1
2
d
dX
(XTMTMX−OTMX−XTMTO) =
=
1
2
(2MTMX−MTO−MTO) =
= MT(MX−O) (4.7)
On conside`re que X0 est un vecteur de composantes positives ou nulles et w le gradient en
X0. On pose P le jeu des indices correspondant aux composantes positives de X0 et Z le
jeu des indices correspondant aux composantes nulles. On a alors le the´ore`me suivant :
X0 est une solution si
{
wj = 0 pour j ∈ P
wj ≥ 0 pour j ∈ Z
(4.8)
La matrice MP de dimension (npart × nE∗) est de´finie par Lawson et Hanson de la manie`re
suivante :
Colonne j de MP =
{
colonne j de M si j ∈ P
0 si j ∈ Z (4.9)
Nous avons obtenu une tre`s importante acce´le´ration de l’algorithme en de´finissant MP
comme la concate´nation des colonnes j deM telles que j ∈ P . En effet, les tre`s nombreuses
colonnes de 0 ne jouent pas de roˆle dans le calcul mais le ralentissent.
Description pre´liminaire de NNLS
La solution positive du proble`me des moindres carre´s est recherche´e de manie`re ite´rative.
A chaque ite´ration un proble`me des moindres carre´s non contraint est re´solu. L’ide´e est de
construire un sous-ensemble des indices P de telle fac¸on qu’en re´solvant sans contraintes
le sous-proble`me des moindres carre´s MPXP = O, une solution positive est obtenue. La
re´solution de ce proble`me de´termine seulement les composantes de X indexe´es dans P , les
autres composantes sont mises a` ze´ro. L’algorithme commence par un jeu d’indices P vide.
A chaque ite´ration, on agrandit P en lui ajoutant un nouvel indice : celui correspondant
au gradient maximal de la fonction Re´siduelle (la composante ne´gative la plus grande du
vecteur gradient w). Ceci est re´pe´te´ jusqu’a` ce que la solution du sous-proble`me soit une
solution du proble`me global, c’est-a`-dire lorsque toutes les composantes wj∈Z sont positives
ou nulles.
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Les parame`tres d’entre´e de l’algorithme sont la matrice M et le vecteur O. Si la solution
de MPXP = O donne des valeurs non positives, alors l’algorithme remplacera ces valeurs
soit par des valeurs positives soit par des composantes nulles et de´placent des indices du
jeu P au jeu Z. A la fin de l’algorithme, X sera le vecteur de solution. L’algorithme NNLS
proce`de selon les e´tapes suivantes :
1. Initialisation : poser P = null, Z = {1, 2, · · · , nE∗}, et X = (0, 0, · · · , 0).
2. Calculer le vecteur gradient w selon l’Eq. (4.6).
3. Ve´rifier si X est une solution du proble`me contraint en utilisant le the´ore`me expose´
pre´ce´demment : si toutes les composantes du vecteur gradient w indexe´es dans Z sont
positives ou si le jeu Z est vide, aller a` l’e´tape 12.
4. Ajouter un nouvel indice au jeu P : t ∈ Z tel que −wt = max{−wj : j ∈ Z}.
5. De´placer l’indice t du jeu Z au jeu P .
6. Calculer le vecteur X comme une solution du proble`me des moindres carre´es sans
contrainte MPXP = O. Noter que seules les composantes de XP , sont de´termine´es
par ce proble`me. Poser Xj = 0 pour j ∈ Z.
7. Si toutes les composantes de XP sont positives, poser X = XP et retourner a` l’e´tape
2.
8. Trouver l’indice q ∈ P tel queXq/(Xq−XPq) = min{Xj/(Xj−XPj) : XPj ≤ 0, j ∈ P}.
9. Poser α = Xq/(Xq −XPq).
10. Poser X = X+ α(XP −X).
11. De´placer du jeu P au jeu Z tous les indices j ∈ P pour lequel Xj = 0. Retourner a`
l’e´tape 6.
12. Fin de l’algorithme.
4.2 L’algorithme de backtracing
L’algorithme de backtracing Bayesien est une me´thode ite´rative propose´e par P. De´ses-
quelles [47]. Il converge plus favorablement vers des distributions lisses. Nos donne´es simule´es
peuvent eˆtre compare´es directement aux re´sultats expe´rimentaux si leur fonction de densite´
suit la loi exprime´e par les e´quations (4.1) dans le cas des agre´gats de carbone ou (4.2)
dans le cas des agre´gats d’hydrocarbure. Le terme Pmodel(n|E∗) = P (n, E∗)/D(E∗) est la
fonction de densite´ de probabilite´ conditionnelle du rapport de branchement de la partition
n pour l’e´nergie d’excitation E∗. Par de´finition de la fonction de densite´, l’Eq. (4.1) peut
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eˆtre inverse´e :
D(E∗) =
∑
n
Pexp(n)P (E
∗|n) (4.10)
ou` P (E∗|n) n’a pas de signification physique, mais selon la formule de Bayes :
P (E∗|n) = P (n|E∗) D(E
∗)
P (n)
(4.11)
L’Eq. (4.10) peut donc eˆtre re´e´crite comme suit :
Dexp(E
∗) =
∑
n
Pexp(n)Pmodel(n|E∗) Dmodel(E
∗)
Pmodel(n)
(4.12)
En utilisant l’Eq. (4.1), nous obtenons finalement :
Dexp(E
∗) = Dmodel(E∗)
∑
n
Pexp(n)Pmodel(n|E∗)∑E∗max
E′∗=0Dmodel(E
′∗)Pmodel(n|E ′∗)
(4.13)
L’Eq. (4.13) est de la forme X = Φ(X) avec X = D(E∗) et elle peut eˆtre re´solue re´cursive-
ment en utilisant la relation de re´currence :
Dk+1(E
∗) = Φ(Dk(E∗)) (4.14)
ou` k est le nume´ro de l’ite´ration. Habituellement, on choisit une distribution d’e´nergie
initiale plate. Pour les applications informatiques, il est utile de repre´senter l’Eq. (4.13)
sous forme matricielle :
Xk+1i = X
k
i
npart∑
j=1
MjiOj∑nE∗
l=1 MjlX
k
l
(4.15)
ou` Xki est la solution a` la k
ie`me ite´ration pour le ie`me parame`tre ajustable.
L’algorithme commence par une solution d’essai initiale X0 et utilise la relation de re´cur-
rence (4.15). Si une solution exacte existe, la relation de re´currence converge vers elle. Quand
aucune solution exacte existe, la proce´dure converge vers une distribution optimale. L’avan-
tage de cet algorithme est de donner une solution positive et satisfaisant
∑nE∗
i=1 Xi = 1 (les
Xi sont ici des probabilite´s). Ne´anmoins, cet algorithme a un de´savantage : la vitesse de
convergence est lente, qui implique un grand temps de calcul. Un moyen de tester l’unicite´
de la solution consiste a` prendre un grand nombre de solutions d’essai X0.
4.3 Comparaison des me´thodes d’inversion
Chacune des deux me´thodes d’inversion employe´es posse`dent des qualite´s et des de´fauts.
1. L’algorithme NNLS
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• Avantages :
– Le nombre de composantes non-nulles est minimum.
– Algorithme tre`s rapide, ce qui sera utile pour des syste`mes plus gros.
• Inconve´nients :
– La solution est positive mais pas normalise´e a` 1. Pour pallier ce proble`me, il est
possible de modifier la matriceM en lui ajoutant une lignes de 1 et le vecteurO en
lui ajoutant e´galement un 1. Cela revient a` inclure une condition de normalisation∑
j Xj = 1 dans la routine de minimisation.
– Le crite`re de minimisation est le re´sidu R2 =
∑
i(Oi−
∑
j Mij Xj)
2. Il est cepen-
dant possible de modifier la matrice M et le vecteur O de sorte que le crite`re
de minimisation devienne le χ2 (de´fini par χ2 =
∑
i
(
Oi−
P
jMij Xj
∆Oi
)2
, ou` ∆Oi est
l’incertitude sur la mesure expe´rimentale de la probabilite´ de la ie`me partition). Il
suffit pour cela de diviser chaque ligne de M et chaque composante de O par le
∆Oi correspondant. Le re´sidu devient alors R
2 =
∑
i
(
Oi
∆Oi
− (∑j Mij∆Oi Xj))2 qui
est l’expression du χ2. Si l’on souhaite contraindre la normalisation de la solution,
nous avons vu qu’il fallait ajouter une ligne de 1 dans le syste`me. Pour renforcer
cette contrainte, il faut diviser cette ligne par une valeur d’incertitude tre`s petite.
On remplace donc les 1 ajoute´s a` M et O par un nombre tre`s grand devant 1.
Nous verrons que cette technique permet d’obtenir des solutions normalise´es a` 1
pour 10000 pre`s.
2. L’algorithme de backtracing bayesien
• Avantages :
– La solution obtenue est une ve´ritable fonction de densite´ : elle est positive et
normalise´e.
– La distribution d’e´nergie initiale peut eˆtre choisie, ce qui permet de ve´rifier l’uni-
cite´ de la convergence.
• Inconve´nients :
– Le crite`re de minimisation n’est pas le χ2 mais le coefficient de Kullback-Leibler :
KL =
∑
iOi log(
OiP
jMij Xj
).
– Le temps de calcul peut eˆtre long (ce n’est pas le cas pour nos syste`mes qui sont
suffisamment petits).
Les spe´cificite´s des deux me´thodes, et notamment leurs crite`res de minimisation, im-
pliquent que les solutions trouve´es, pour les meˆmes donne´es expe´rimentales, peuvent diffe´rer
le´ge`rement.
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4.4 Re´sultats sur les distributions d’e´nergie d’excita-
tion et les rapports de branchement des partitions
Nous allons maintenant confronter les probabilite´s des partitions pre´vues, apre`s inver-
sion, par notre mode`le a` celles obtenues expe´rimentalement graˆce au syste`me de de´tection
AGAT a` Orsay.
Des faisceaux d’agre´gats monocharge´s a` haute vitesse Cn
+ (v = 2.6 u.a.) et des CnH
+
(v = 4.5 u.a.) sont produits par le tandem. Ces agre´gats sont excite´s par interaction avec
un jet effusif d’he´lium. Certains agre´gats du faisceau sont neutralise´s lors de l’interaction
et vont e´ventuellement fragmenter. Leurs distributions d’e´nergie d’excitation proviennent
de leur tempe´rature initiale et de la distribution des e´tats finaux de capture. L’ensemble
des fragments est identifie´ graˆce a` une me´thode originale d’analyse de forme des signaux
de´livre´s par le de´tecteur [58]. Les probabilite´s des partitions ainsi que leurs barres d’erreur
seront pre´sente´es dans les figures ci-dessous par des ronds noirs.
Nous avons applique´ nos deux techniques d’inversion a` chacun des e´chantillons expe´ri-
mentaux. Dans le cas du backtracing, dix distributions initiales d’e´nergie sont tire´es ale´atoi-
rement. Le processus re´cursif est arreˆte´ lorsque la convergence du coefficient de Kullback-
Leibler est atteinte. Les dix distributions finales d’e´nergie obtenues sont pre´sente´es dans
la partie haute des figures. Dans tous les cas, les backtracings ont converge´ vers la meˆme
distribution d’e´nergie finale, aux inde´terminations pre`s. Ces inde´terminations sont dues no-
tamment au fait que sur certaines plages en e´nergie, les distributions de probabilite´ des
partitions e´voluent pas ou peu. L’exemple le plus simple est celui des agre´gats non fragmen-
te´s. Leur e´nergie d’excitation peut eˆtre comprise entre 0 et l’e´nergie de premie`re dissociation.
Le backtracing donnera donc des distributions ale´atoires dans ce domaine.
Nous avons ensuite proce´de´ au meˆme calcul a` l’aide d’un algorithme de NNLS en pro-
ce´dant comme indique´ ci-dessus : les probabilite´s expe´rimentales ainsi que les probabilite´s
conditionnelles the´oriques sont divise´es par l’incertitude expe´rimentale, d’une part, et une
ligne de 106 (nombre arbitrairement grand mais pas trop pour ne pas de´te´riorer le condition-
nement de la matrice M) est ajoute´e a` la matrice et aux probabilite´s expe´rimentales pour
imposer la normalisation de la solution, d’autre part. Les distributions d’e´nergie re´sultantes
sont repre´sente´es sur la partie centrale des figures, en bleu. Elles sont compare´es a` la distri-
bution moyenne obtenue par le backtracing, en rouge. Dans la plupart des cas, les courbes se
superposent. Les diffe´rences, comme nous le verrons, s’expliquent par les inde´terminations.
Pour effectuer des comparaisons en levant ces inde´terminations, les distributions d’e´nergie
donne´es par les deux me´thodes sont inte´gre´es par domaine, ce qui permet de mesurer les
intensite´s des diffe´rents pics.
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Les distributions de probabilite´ des partitions expe´rimentales et the´oriques sont compa-
re´es dans la partie basse des figures.
4.4.1 Les re´sultats pour les C5, C7 et C9
4.4.1.1 Analyse du C5
La figure 4.1 repre´sente, pour le C5, les distributions d’e´nergie d’excitation obtenues par
le backtracing et par NNLS et la comparaison des rapports de branchement. On observe qu’il
y a superposition des 10 distributions obtenues par backtracing pour les 10 distributions
initiales ale´atoires.
Dans la figure du milieu, nous repre´sentons la distribution d’e´nergie obtenue par NNLS
et la distribution moyenne des 10 backtracings. Nous constatons que les distributions sont
constitue´es de trois composantes. La premie`re, pour des e´nergies infe´rieures au seuil de
fragmentation (5.8 eV) correspond aux agre´gats non fragmente´s. NNLS converge vers un
seul pic pour une e´nergie nulle, en effet, cette me´thode d’inversion tend a` minimiser le
nombre de composantes non-nulles. Le backtracing a lui converge´ vers 10 distributions
ale´atoires plutoˆt plates. L’inte´grale sur ce premier domaine (les domaines d’inte´gration sont
indique´s par des tirets noirs au sommet de la figure) donne 0.16 pour le backtracing et 0.17
pour NNLS. Cette diffe´rence, petite, se retrouve dans le spectre du bas : la probabilite´ de
la partition non fragmente´e est le´ge`rement plus haute pour NNLS que pour le backtracing
(dans la barre d’erreur).
Les deux me´thodes d’inversion ont converge´ vers un pic tre`s marque´ a` 12.9 eV, d’inte´-
grales proches a` 3%, repre´sentant presque les trois quarts de la probabilite´. Nous verrons
par la suite que pour pratiquement tous les syste`mes e´tudie´s, les me´thodes d’inversion ont
converge´ vers des distributions pre´sentant des pics. Les re´sultats pre´sente´s pre´ce´demment
[52] sur les syste`mes Cn pre´voyaient des distributions larges dues a` la tempe´rature initiale
des agre´gats. Ces distributions avaient e´galement e´te´ obtenues par minimisation, mais le
type de distribution avait e´te´ impose´ de la forme : D(E∗) ∝ E∗a1 exp(−a2 (E∗ − a3)a4), ou`
les ai sont quatre parame`tres ajuste´s pour minimiser le χ
2 avec les probabilite´s expe´rimen-
tales des partitions. Par construction, ces travaux ne pouvaient donc pas mettre de pic en
e´vidence. Cependant, les proble`mes de manque de sensibilite´ des donne´es (domaines inde´-
termine´s, incertitudes de mesures, syste`mes sous de´termine´s . . . ) font que la distribution
d’e´nergie obtenue n’est pas sans ambigu¨ıte´ et doit eˆtre interpre´te´e avec pre´caution. Nous
reviendrons sur ce point en conclusion. Un second pic plus large (17.9 -19.2 eV) est pre´vu
par le backtracing. NNLS a converge´ vers une distribution pique´e a` 18.5 eV. Les intensite´s
diffe`rent de 10%. A haute e´nergie (au-dessus de 21 eV) le backtracing donne une distribution
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tre`s plate mais non nulle correspondant a` 3% de l’intensite´ totale. NNLS pre´voit un petit
pic a` 26 eV, a` cheval sur les distributions de probabilite´ de C2/3C et 5C, probablement non
significatif.
La distribution de probabilite´ des partitions est globalement tre`s bien reproduite. Le
seul proble`me est lie´ a` la pre´diction de C4/C. La probabilite´ maximale de cette voie pre´vue
par MMMC est de 1.5 10−4 alors qu’expe´rimentalement elle est observe´e a` 8 10−2. Quelque
soit la distribution d’e´nergie, il n’est donc pas possible de reproduire son intensite´. Comme
nous le verrons, la sous-estimation de la voie Cn−1/C est e´galement pre´sente pour le C7 et
le C9 mais de manie`re beaucoup moins marque´e.
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Fig. 4.1 – Re´sultats pour C5. Figure du haut : superposition des 10 distributions d’e´nergie d’exci-
tation D(E∗) obtenues par la me´thode d’ajustement de backtracing pour 10 distributions initiales
tire´es au hasard. Figure du milieu : distribution d’e´nergie obtenue par NNLS (points bleus) et
distribution moyenne des 10 backtracing (points rouges). Les inte´grales des distributions dans les
domaines indique´s par le tiret noir sont indique´es pour NNLS (valeurs bleues) et le backtracing
(valeurs rouges). Figure du bas : comparaison des rapports de branchement des partitions : expe´-
rience [48] (ronds noirs) et notre simulation avec les distributions d’e´nergie ajuste´es par backtracing
(carre´ rouges) et NNLS (carre´s bleus) respectivement.
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4.4.1.2 Analyse du C7
Nous poursuivons avec l’analyse du C7, Fig. 4.2. A nouveau, les 10 backtracings ont
converge´ vers la meˆme solution. Les deux pics a` haute e´nergie, ont exactement la meˆme
localisation (20.3 et 28.1 eV) pour les deux me´thodes d’inversion, et des intensite´ proches.
Sous le seuil (5.51 eV), les intensite´s sont semblables. Par contre, dans la gamme 7.5-
13.5 eV, la re´partition de l’intensite´ par les deux me´thodes est tre`s diffe´rente. Ce domaine
correspond principalement aux partitions suivantes : C4/C3, 2C3/C et C5/C2. La figure du
bas montre que, contrairement a` toutes les autres, la reproduction de ces trois partitions
n’est pas excellente. Il est donc difficile d’accorder du cre´dit aux pre´dictions du mode`le dans
ce domaine. A haute e´nergie, par contre, la reproduction des branchements expe´rimentaux
tre`s bonne. Les pics correspondants sont d’autant plus valides qu’ils apparaissent dans des
domaines ou` le nombre de partitions est e´leve´ (Fig. 3.5).
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Fig. 4.2 – Re´sultats pour C7. Figure du haut : superposition des 10 distributions d’e´nergie d’exci-
tation D(E∗) obtenues par la me´thode d’ajustement de backtracing pour 10 distributions initiales
tire´es au hasard. Figure du milieu : distribution d’e´nergie obtenue par NNLS (points bleus) et
distribution moyenne des 10 backtracing (points rouges). Les inte´grales des distributions dans les
domaines indique´s par le tiret noir sont indique´es pour NNLS (valeurs bleues) et le backtracing
(valeurs rouges). Figure du bas : comparaison des rapports de branchement des partitions : ex-
pe´rience [57] et notre simulation avec les distributions d’e´nergie ajuste´es par backtracing (carre´
rouges) et NNLS (carre´s bleus) respectivement.
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4.4.1.3 Analyse du C9
Les re´sultats obtenus pour le C9, sont pre´sente´s sur la figure 4.3. Le backtracing converge
syste´matiquement vers une solution a` deux grands pics a` 9.6 et 19.6 eV repre´sentant 45%
et 36% de l’intensite´. NNLS donne exactement les meˆmes localisations des pics mais des
intensite´s plus basses d’environ 10% et 6% respectivement. Les rapports de branchement
expe´rimentaux [58] et simule´s pour les distributions ajuste´es par NNLS et le backtracing,
sont pre´sente´s sur la figure du bas. L’ordre d’importance des partitions est bien pre´dit par
notre simulation, mais l’accord global est moins bon que pour les syste`mes plus le´gers no-
tamment pour les voies a` 2 et 3 fragments. Les voies contenant l’agre´gat C3 sont surestime´es
par notre calcul alors que celle contenant un C5 sont sous-estime´es.
110
Confrontation du mode`le MMMC aux donne´es expe´rimentales
0 5 10 15 20 25 30
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
Energie (eV)
P
ro
ba
bi
lit
e
C9
10×BKT
0 5 10 15 20 25 30
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
Energie (eV)
P
ro
ba
bi
lit
e
0.161
0.228
0.454
0.393
0.355
0.338
0.027
0.023
NNLS
〈BKT〉
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
Partition
P
ro
ba
bi
lit
e
M
=
1
M =2 M =3 M =4 M =5 M =6
M
=
7
M
=
8
M
=
9
C
9
C
8
/C
C
7
/C
2
C
6
/C
3
C
5
/C
4
C
7
/2
C
C
6
/C
2
/C
C
5
/C
3
/C
C
5
/2
C
2
2C
4
/C
C
4
/C
3
/C
2
3C
3
C
6
/3
C
C
5
/C
2
/2
C
C
4
/C
3
/2
C
C
4
/2
C
2
/C
2C
3
/C
2
/C
C
3
/3
C
2
C
5
/4
C
C
4
/C
2
/3
C
2C
3
/3
C
C
3
/2
C
2
/2
C
4C
2
/C
C
4
/5
C
C
3
/C
2
/4
C
3C
2
/3
C
C
3
/6
C
2C
2
/5
C
C
2
/7
C
9C
NNLS
BKT
exp
Fig. 4.3 – Re´sultats pour C9. Figure du haut : superposition des 10 distributions d’e´nergie d’exci-
tation D(E∗) obtenues par la me´thode d’ajustement de backtracing pour 10 distributions initiales
tire´es au hasard. Figure du milieu : distribution d’e´nergie obtenue par NNLS (points bleus) et
distribution moyenne des 10 backtracing (points rouges). Les inte´grales des distributions dans les
domaines indique´s par le tiret noir sont indique´es pour NNLS (valeurs bleues) et le backtracing
(valeurs rouges). Figure du bas : comparaison des rapports de branchement des partitions : ex-
pe´rience [58] et notre simulation avec les distributions d’e´nergie ajuste´es par backtracing (carre´
rouges) et NNLS (carre´s bleus) respectivement.
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4.4.2 Les re´sultats pour les CnH (n ≤ 4)
Cette partie est consacre´e aux rapports de branchement des partitions des petits hy-
drocarbures neutres CnH. Les re´sultats pre´sente´s ici sont la premie`re validation du mode`le
statistique microcanonique sur la fragmentation des petits hydrocarbures neutres CnH. Les
donne´es expe´rimentales ont e´te´ obtenues avec le meˆme montage (AGAT) que celui utilise´
pour les agre´gats Cn.
4.4.2.1 Analyse du C2H
Ce syste`me particulie`rement petit, pour lequel il n’y a pratiquement pas de superposition
de distribution de probabilite´ des partitions (Fig. 3.10) se preˆte mal a` la me´thode d’inversion.
Son domaine d’e´nergie se se´pare en 4 plages correspondant aux 4 partitions. L’inte´grale de
chacune de ces plages est e´gale a` la probabilite´ de la partition correspondante. NNLS tendant
a` minimiser le nombre de pics, converge vers une distribution a` 4 pics (un par plage), dont
la localisation n’a pas de signification. Par contre, le backtracing donne des distributions
relativement plates en moyenne a` l’inte´rieur de chaque plage.
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Fig. 4.4 – Re´sultats pour C2H. Figure du haut : superposition des 10 distributions d’e´nergie d’ex-
citation D(E∗) obtenues par la me´thode d’ajustement de backtracing pour 10 distributions initiales
tire´es au hasard. Figure du milieu : distribution d’e´nergie obtenue par NNLS (points bleus) et
distribution moyenne des 10 backtracing (points rouges). Les inte´grales des distributions dans les
domaines indique´s par le tiret noir sont indique´es pour NNLS (valeurs bleues) et le backtracing
(valeurs rouges). Figure du bas : comparaison des rapports de branchement des partitions : ex-
pe´rience [49] et notre simulation avec les distributions d’e´nergie ajuste´es par backtracing (carre´
rouges) et NNLS (carre´s bleus) respectivement.
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4.4.2.2 Analyse du C3H
Dans le cas du C3H, les distributions d’e´nergie obtenues par les deux me´thodes d’inver-
sion sont extreˆmement proches. Un quart de l’intensite´ totale correspond a` des agre´gats non
fragmente´s. Un pic tre`s important (62% de l’intensite´) apparaˆıt pour une e´nergie de 7.7 eV.
Ce pic correspond a` un me´lange de deux partitions de multiplicite´ 2 : C3/H et C2H/C, la
troisie`me, C2/CH, n’e´tant pas observe´e expe´rimentalement. Le second pic, d’intensite´ beau-
coup plus faible (10%) apparaˆıt a` 14.2 eV. Il correspond principalement a` des partitions de
multiplicite´ 3. Les probabilite´s de partitions pre´vues par le mode`le tombent dans les barres
d’erreur des donne´es expe´rimentales.
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Fig. 4.5 – Re´sultats pour C3H. Figure du haut : superposition des 10 distributions d’e´nergie d’ex-
citation D(E∗) obtenues par la me´thode d’ajustement de backtracing pour 10 distributions initiales
tire´es au hasard. Figure du milieu : distribution d’e´nergie obtenue par NNLS (points bleus) et
distribution moyenne des 10 backtracing (points rouges). Les inte´grales des distributions dans les
domaines indique´s par le tiret noir sont indique´es pour NNLS (valeurs bleues) et le backtracing
(valeurs rouges). Figure du bas : comparaison des rapports de branchement des partitions : ex-
pe´rience [49] et notre simulation avec les distributions d’e´nergie ajuste´es par backtracing (carre´
rouges) et NNLS (carre´s bleus) respectivement.
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4.4.2.3 Analyse du C4H
Sur la figure 4.6 sont reporte´es les distributions d’e´nergie d’excitation ajuste´es sur les
rapports de branchement des partitions de fragmentation pour le C4H. Les gammes d’e´nergie
allant de 0 a` 4.2 eV et de 4.2 a` 6 eV correspondent aux partitions C4H et C4/H respecti-
vement. La forme des distributions d’e´nergie d’excitation dans ces domaines n’a donc pas
de signification. Dans la gamme 11.2-13.4 eV, les distributions pre´vues par le backtracing
et NNLS sont diffe´rentes mais leurs inte´grales sont assez proches. Dans ce domaine, le mo-
de`le a beaucoup de mal a` reproduire les probabilite´s expe´rimentales des partitions a deux
fragments. La probabilite´ expe´rimentale de C3H/C par exemple est de 13.2% alors que sa
probabilite´ the´orique est de 1% a` son maximum (Fig. 3.12). Le pic haute e´nergie est situe´
a` 18.9 eV par les deux me´thodes d’inversion, qui lui attribuent e´galement des intensite´s
semblables. Il correspond a` un ensemble de partitions de multiplicite´ 3. La reproduction des
probabilite´ expe´rimentales des partitions est bonne pour toutes les multiplicite´ sauf M = 2.
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Fig. 4.6 – Re´sultats pour C4H. Figure du haut : superposition des 10 distributions d’e´nergie d’ex-
citation D(E∗) obtenues par la me´thode d’ajustement de backtracing pour 10 distributions initiales
tire´es au hasard. Figure du milieu : distribution d’e´nergie obtenue par NNLS (points bleus) et
distribution moyenne des 10 backtracing (points rouges). Les inte´grales des distributions dans les
domaines indique´s par le tiret noir sont indique´es pour NNLS (valeurs bleues) et le backtracing
(valeurs rouges). Figure du bas : comparaison des rapports de branchement des partitions : ex-
pe´rience [49] et notre simulation avec les distributions d’e´nergie ajuste´es par backtracing (carre´
rouges) et NNLS (carre´s bleus) respectivement.
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4.4.3 Conclusions sur la comparaison aux donne´es expe´rimen-
tales.
La principale surprise dans la confrontation de notre mode`le aux donne´es expe´rimentales
a e´te´ de voir apparaˆıtre des distributions pique´es. Ce re´sultat est encore plus e´tonnant du
fait qu’il est aussi obtenu par backtracing alors que cette me´thode favorise les distributions
plates. Les pics ont toujours la meˆme position quelque soit la distribution de de´part utilise´e.
Pour la plupart des syste`mes e´tudie´s, NNLS trouve des pics a` la meˆme position que le
backtracing et les intensite´s sont proches. Il sera tre`s inte´ressant de continuer cette e´tude
pour conclure sur la validite´ de ces pics. Dans la mesure ou` le nombre de partitions est faible
dans tous les syste`mes que nous avons e´tudie´s, les contraintes expe´rimentales (probabilite´s
des partitions) ne permettent pas force´ment de de´terminer les distributions d’e´nergie de
manie`re robuste. Les aspects statistiques des minimisations doivent eˆtre encore approfondis.
Cependant, des premiers calculs quantiques ab initio (type cluster couple´) des e´tats excite´s
des neutres ainsi que de leur cations sont en cours pour nous renseigner sur la nature des
distributions d’e´nergie interne.
Il n’est pas de´raisonnable de penser que des e´tats mole´culaires excite´s spe´cifiques jouent
un roˆle dans la fragmentation. En effet, on peut comprendre - tre`s sche´matiquement - la
dissociation induite par collision comme e´tant le re´sultat de trois e´ve´nements bien se´pare´s
dans le temps donc quasiment inde´pendants. La premie`re phase, la plus rapide (< fs), est
associe´e au processus d’e´change de charge a` haute vitesse entre un agre´gat monocharge´
et un atome d’he´lium (un e´lectron passe de l’atome d’he´lium vers l’agre´gat qui devient
neutre). On peut envisager qu’a` ce niveau, la probabilite´ de capture (sur des e´tats excite´s
de l’agre´gat neutralise´) puisse eˆtre plus importante (voire meˆme re´sonante) pour certaines
orbitales mole´culaires. Dans une deuxie`me e´tape, plus lente que la pre´ce´dente (≈ 0.1 ps),
l’excitation e´lectronique relaxe vers le fond ionique. Finalement, dans la dernie`re e´tape
(> ps), le processus de fragmentation se de´roule. Si ce sce´nario se confirmait, l’e´nergie
e´lectronique de´pose´e dans l’agre´gat et disponible pour la fragmentation aurait un caracte`re
discret et nous aurions l’explication de la forme des distributions d’e´nergie d’excitation.
Dans la partie suivante, nous avons proce´de´ a` une analyse purement statistique des
corre´lations entre fragments dans le cas du C9. Cette e´tude conclue e´galement a` la pre´sence
de deux pics dans la distribution d’e´nergie d’excitation.
La comparaison des probabilite´s de partitions expe´rimentales et the´oriques montrent
un bon accord global. Cependant, un certain nombre d’effets syste´matiques peuvent eˆtre
releve´s :
– Les probabilite´s moins bien - ou mal - reproduites appartiennent toujours a` la multi-
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plicite´ 2 (ainsi que quelques multiplicite´s 3 dans le cas unique du C9).
– Les partitions surestime´es par le mode`le contiennent presque toujours du C3. Il est
donc probable que soit l’e´nergie fondamentale de l’un de ses isome`res a e´te´ sous-estime´e
par le mode`le quantique utilise´, soit que son e´nergie de dissociation a e´te´ sur-estime´e.
– Les partitions sous-estime´es par le mode`le contiennent presque toujours du C4 ou du
C5. La` encore, le calcul des parame`tres physiques du mode`le peuvent eˆtre mis en cause.
4.5 Analyse statistique sur les re´sultats des probabili-
te´s des partitions
Dans la section pre´ce´dente, nous avons montre´ les distributions d’e´nergie d’excitation
des agre´gats neutres Cn et CnH obtenues pour reproduire, de manie`re optimale, les re´sultats
expe´rimentaux. Ces distributions d’e´nergie contenaient un ou deux grands pics. Le but de
cette partie est de confronter ces re´sultats a` ceux obtenus par une me´thode inde´pendante
purement statistique (au sens mathe´matique) reposant sur l’e´tude des corre´lations entre
types de fragment. Pour cela, nous supposons qu’il n’existe pas de corre´lations ”physiques”
entre les fragments, c’est-a`-dire de corre´lations autres que celles impose´es par la conser-
vation de la masse. Par exemple, lors de la fragmentation du C9, le fait que la partition
posse`de un C3 augmente t’elle ou diminue t’elle la probabilite´ qu’elle contienne aussi un
C2 ? Une corre´lation impose´e par la conservation de la masse est, par exemple, celle de voir
un C lorsque l’autre fragment est un C8. Dans la suite nous ne ferons intervenir aucune
conside´ration physique, juste des mathe´matiques.
4.5.1 Me´thode
S’il n’y a pas de corre´lation physique entre les fragments dans la fragmentation des agre´-
gats, alors chaque taille de fragment s peut eˆtre caracte´rise´e par une probabilite´ d’apparition
qui lui est propre (on l’appellera donc probabilite´ intrinse`que iPs) et qui ne de´pend pas des
autres fragments de la partition (physiquement, a` e´nergie d’excitation donne´e, elle doit de´-
pendre de son de´faut de masse ou de sa stabilite´, mais ce n’est pas ce qui nous inte´resse
ici). La probabilite´ d’une partition n, est proportionnelle au produit des probabilite´s de ses
fragments : P (n) ∝∏s(iPs)ns . Il faut ponde´rer ce produit par le nombre d’ordres possibles
des M fragments, c’est-a`-dire M !. Il faut aussi tenir compte du fait que plusieurs fragments
peuvent avoir la meˆme taille, les e´changer ne change rien, il faut donc diviser par
∏
s ns!.
119
Confrontation du mode`le MMMC aux donne´es expe´rimentales
Pour les partitions d’un nombre de fragments M donne´, la probabilite´ s’e´crit donc :
P (n|M) = M !
∏
s(
iPs)
ns∏
s ns!
(4.16)
On peut ve´rifier que l’on a bien
∑
n|M P (n|M) = 1, en effet, la formule multinomiale donne :∑
n|M
M !
∏
s(
iPs)
ns∏
s ns!
=
(∑
s
iPs
)M
= 1
car la somme des probabilite´s intrinse`ques est 1.
La probabilite´ d’une partition quelconque est donne´e par :
P (n) = P (M)
M !
∏
s(
iPs)
ns∏
s ns!
(4.17)
ou` P (M) est la probabilite´ d’obtenirM fragments. On peut e´galement ve´rifier que, la` aussi,
la somme des partitions est e´gale a` 1, car
∑
M P (M) = 1.
Les valeurs des probabilite´s intrinse`ques peuvent eˆtre obtenues par minimisation du χ2 entre
les probabilite´s expe´rimentales des partitions et la formule (4.17), a` l’aide des algorithmes
vus ci-dessus.
χ2 =
1
Npart − (S − 1)− 1
∑
n
(Pexp(n)− P (n))2
∆Pexp(n)2
(4.18)
ou` les ∆Pexp(n) sont les barres d’erreur expe´rimentales. Npart est le nombre total de par-
titions (30 pour le C9 par exemple). Le terme (S − 1) du de´nominateur est le nombre de
parame`tres ajustables (les S probabilite´s intrinse`ques moins 1 car leur somme est e´gale a` 1).
Le dernier 1 du de´nominateur vient du fait que les probabilite´s des partitions sont e´galement
normalise´es.
Cas du C9
Si l’on proce`de comme indique´ ci-dessus, le χ2 re´sultant de la minimisation n’est pas
bon : χ2 = 1.94. Cette valeur de χ2 est tre`s improbable car la probabilite´ que le χ2 soit
supe´rieur ou e´gal a` 1.94 est de 0.006. On en conclut que, soit les corre´lations physiques sont
grandes, soit un seul jeu de probabilite´s intrinse`ques n’est pas suffisant. En effet, la valeur
e´leve´e du χ2 peut s’expliquer par le fait que la probabilite´ intrinse`que d’un fragment de
la taille s donne´e de´pend aussi de l’e´nergie d’excitation : plus elle est plus grande, plus les
petits fragments seront favorise´s par exemple. D’apre`s notre version de MMMC c’est le cas :
la distribution d’e´nergie d’excitation ne´cessaire pour reproduire les re´sultats expe´rimentaux
contenait 2 grands pics. Il doit donc y avoir deux jeux de probabilite´s intrinse`ques chacun
lie´ a` un pic :
P (n) = γ1 P (M)
M !
∏
s(
iPs1)
ns∏
s ns!
+ γ2 P (M)
M !
∏
s(
iPs2)
ns∏
s ns!
(4.19)
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Les coefficients γ1 et γ2 donnent la proportion d’agre´gats dans chacun des pics (γ1+γ2 = 1).
Le χ2 doit eˆtre normalise´ par 1/(Npart−17−1) car il y a maintenant (2×9+2) parame`tres
ajustables (iPs et γ) et 3 contraintes. Avec 2 jeux de probabilite´s intrinse`ques, on trouve un
χ2 excellent de 0.57. La distribution du χ2 indique que la probabilite´ que χ2 soit infe´rieur
a` 0.57 est de 0.132. Par contre, si l’on utilise trois jeux de probabilite´s intrinse`ques, le χ2
normalise´ remonte a` 2.35. La probabilite´ que le χ2 soit supe´rieur a` 2.35 est 0.07. On ne peut
pas faire le test pour 4 pics car le nombre de parame`tres ajustables deviendrait supe´rieur
au nombre de degre´s de liberte´.
Sur la figure 4.7 sont repre´sente´es les probabilite´s obtenues pour les 30 partitions de frag-
mentation du C9 par la formule multinomiale a` deux jeux de probabilite´s intrinse`ques. On
constate que les re´sultats obtenus sont tre`s proches de ceux mesure´s.
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Fig. 4.7 – Probabilite´s des 30 partitions de fragmentation du C9. Rouge : expe´rience, bleu : formule
multinomiale a` 2 jeux de probabilite´s intrinse`ques.
4.5.2 Conclusion
Les re´sultats expe´rimentaux sont donc compatibles avec l’hypothe`se qu’il n’existe pas
de corre´lation physique entre les fragments (ceci e´tait loin d’eˆtre une e´vidence, en physique
nucle´aire, par exemple, les fragments re´sultants de la brisure d’un noyau sont corre´le´s). La
physique de la fragmentation du C9 est donc principalement conditionne´e par la stabilite´ des
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fragments. D’autre part, ce re´sultat corrobore celui que nous avions trouve´ graˆce a` notre
calcul statistique microcanonique : il faut 2 e´nergies d’excitation initiales pour expliquer
les re´sultats. Les proportions γ pourront eˆtre compare´es a` celles des 2 pics de la nouvelle
version de MMMC.
La physique statistique microscopique microcanonique et cette e´tude purement statistique
donnent donc, de manie`re inde´pendante, le meˆme re´sultat.
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Au cours de ce travail, nous avons e´tudie´ la fragmentation des petits agre´gats neutres de
carbone Cn (n = 5, 7, 9) et des hydrocarbures CnH (n ≤ 4), soumis a` une forte contrainte
d’e´nergie d’excitation. Cette the`se inclue trois parties principales de natures diffe´rentes :
des calculs structuraux et e´nerge´tiques des petits agre´gats carbone´s et des hydrocarbures
neutres, la mise au point de mode`les de physique statistiques et le de´veloppement des
codes de simulation, et la confrontation de notre version de MMMC aux donne´es obtenues
expe´rimentalement aupre`s du Tandem d’Orsay.
Dans la premie`re partie de cette the`se, nous avons pre´sente´ la mise en œuvre de la me´-
thode DFT utilise´e pour caracte´riser les proprie´te´s structurales et e´lectroniques des petits
agre´gats neutres conside´re´s. Nous avons obtenu des informations sur la structure ge´ome´-
trique, les fre´quences vibrationnelles harmoniques, les seuils d’e´nergie de dissociation et la
stabilite´ de ces agre´gats. Les re´sultats obtenus sont en bon accord avec les donne´es the´o-
riques et expe´rimentales disponibles dans un certain nombre d’articles. En particulier, l’effet
Renner-Teller a e´te´ observe´ sur C3H line´aire : apparition d’une fre´quence ne´gative. Nous
avons re´solu ce proble`me en montrant que la structure stable du C3H e´tait en fait le´ge`rement
non-line´aire. Nous avons pu de´terminer la fre´quence positive correspondante en effectuant
un ajustement de la surface de potentiel le long de la coordonne´e normale du mode concerne´
avec une parabole. Tous les ingre´dients de base du mode`le MMMC ont ainsi e´te´ obtenus.
Nous avons ensuite re´solu le mode`le mathe´matique le plus ge´ne´ral de la fragmentation des
syste`mes homoge`nes et he´te´roge`nes : la Percolation de Champ Moyen. Les probabilite´s des
partitions des agre´gats ont e´te´ obtenues alge´briquement. La re´solution de la fragmentation
de ce mode`le a e´galement fournie des informations importantes sur la structure interne des
Graphes Ale´atoires comme la re´silience et le nombre de ”cutting bonds”moyen. Nous avons
montre´ la corre´lation line´aire entre multiplicite´ et e´nergie d’excitation maximum a` haute
e´nergie. Ce travail nous a e´te´ utile pour de´terminer l’expression du facteur combinatoire
de la fragmentation (qui a e´te´ valide´e par simulation Monte Carlo) et nous a permis de
de´velopper l’architecture des logiciels pour le nouvel MMMC.
Nous avons ensuite pre´sente´ le mode`le physique statistique MMMC qui simule la frag-
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mentation des agre´gats : la version pre´ce´dente du code et notre e´volution du mode`le. Les
quatre diffe´rences principales entre deux versions sont : la possibilite´ de fragmenter des
agre´gats he´te´roge`nes, le facteur combinatoire, le calcul du poids relatif a` la re´partition de
l’e´nergie sur les diffe´rents degre´s de liberte´, et la structure algorithmique des programmes.
Les deux codes ont donne´ des distributions de probabilite´ des partitions semblables mais
pre´sentant quelques diffe´rences. Pour comprendre ces diffe´rences entre les deux programmes,
nous avons commence´ par e´tudier les effets du facteur combinatoire et du calcul du facteur
repre´sentant la partie e´nerge´tique du poids. Pour cela, nous avons modifie´ notre code pour,
d’une part, inclure l’ancienne version du facteur combinatoire et, d’autre part, reproduire
au mieux l’algorithme de tirage des e´nergies. Nous avons montre´ que le gros des diffe´rences
e´tait due a` ces deux facteurs. Ne´anmoins, l’e´tude fine des diffe´rences entre les deux versions
est complexe car il n’est pas toujours possible d’en isoler les diffe´rentes sources. Ce travail
est en cours, il consiste a` adapter chacun des codes pour recevoir les modules de l’autre.
La partie finale a e´te´ consacre´e a` confrontation de notre nouvelle version de MMMC
aux donne´es expe´rimentales obtenues par le groupe AGAT aupre`s du Tandem d’Orsay. Les
re´sultats de notre simulation donnent les distributions de probabilite´ des partitions en fonc-
tion de l’e´nergie d’excitation. Les distributions d’e´nergie d’excitation des agre´gats parents
ont e´te´ ajuste´es pour que les probabilite´s des voies expe´rimentales soient reproduites d’une
fac¸on optimale. Pour cela, nous avons utilise´ deux algorithmes d’ajustement : NNLS et
le backtracing Bayesien. Le premier algorithme favorise les solutions pique´es alors que le
second favorise les distributions plates. Ceci a permis de ve´rifier l’unicite´ de la solution trou-
ve´e. Cependant, le fait que les deux algorithmes n’ont pas le meˆme crite`re de minimisation
a conduit a` des solutions le´ge`rement diffe´rentes pour certaines donne´es expe´rimentales. La
comparaison des probabilite´s des partitions expe´rimentales et the´oriques montrent un bon
accord global. Cependant, un certain nombre d’effets syste´matiques peuvent eˆtre releve´s :
– Les probabilite´s moins bien reproduites correspondent aux partitions de multiplicite´
2 (ainsi que quelques multiplicite´s 3 pour le C9).
– La stabilite´ du C3 semble surestime´e par notre mode`le. Les stabilite´s du C4 et du C5
sont au contraire surestime´es. Le calcul des parame`tres physiques du mode`le peuvent
eˆtre mis en cause.
Un re´sultat particulie`rement inte´ressant extrait par la confrontation the´orie/expe´rience est
l’apparition des distributions pique´es. Ce re´sultat est e´tonnant pour le backtracing car cette
me´thode favorise les distributions plates. L’unicite´ de la solution obtenue a e´te´ confirme´e,
pour le backtracing, par la superposition des distributions finales obtenues pour des dis-
tributions d’essai initiales diffe´rentes. De plus, NNLS obtient des pics a` la meˆme position
que le backtracing et les amplitudes sont proches pour la plupart des mole´cules e´tudie´es. Il
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convient de continuer cette e´tude pour conclure sur la validite´ de ces pics. Nous avons com-
mence´ en effectuant une analyse purement statistique reposant sur l’e´tude des corre´lations
entre fragments dans le cas du C9. D’apre`s MMMC, il faut 2 e´nergies d’excitation initiales
pour expliquer les re´sultats. L’e´tude des corre´lations conclue e´galement a` la pre´sence de
deux pics dans la distribution d’e´nergie d’excitation du C9. Actuellement, des premiers cal-
culs quantiques ab initio (type cluster couple´) des e´tats excite´s des neutres ainsi que de leur
cations sont en cours pour nous renseigner sur la nature des distributions d’e´nergie interne.
Elles pourront eˆtre compare´es aux e´nergies des pics trouve´s avec MMMC.
Au niveau des perspectives, il est clair que notre de´veloppement d’un nouveau code de
simulation dans le cadre du mode`le de physique statistique perfectionne´ de fragmentation
des agre´gats he´te´roge`nes, ouvre de nombreuses voies a` explorer. Un certains nombre sont
envisage´es, ou de´ja` en de´veloppement. La fragmentation des espe`ces carbone´es est un en-
jeu important pour la lutte contre les polluants atmosphe´riques. De nouvelles techniques
base´es sur les plasmas froids sont en de´veloppement dans les laboratoires. Cependant, la
fragmentation des espe`ces carbone´es est tre`s mal connue ce qui explique le peu de pre´dic-
tivite´ des codes de cine´tique chimique dans ces plasmas. D’autre part, ces mole´cules ont
un grand inte´reˆt en astrophysique. Elles rentrent dans le cycle du carbone dans l’espace et
sont des interme´diaires vers les mole´cules pre´-biotiques. D’un point de vue technique, ces
besoins scientifiques impliquent que le mode`le MMMC puisse traˆıter des fragments charge´s,
des mole´cules de plus grande taille (d’ou` e´ventuellement la ne´cessite´ de revenir a` une ver-
sion Metropolis du code pour garder un temps de calcul raisonnable) et de nouveaux types
d’atomes.
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Re´sume´
Ce travail de the`se porte sur l’e´tude the´orique de la fragmentation de petits agre´gats
carbone´s et d’hydrocarbures neutres par le mode`le statistique Micarocanonical Metropolis
Monte Carlo (MMMC). Ce mode`le de´crit, a` contrainte d’e´nergie fixe´e, l’espace des phases
associe´ a` tous les degre´s de liberte´ accessibles au syste`me (partitions des masses, mouve-
ments de translation et de rotation, spin et moment angulaire des fragments, etc.). Les
ingre´dients de base du mode`le (e´nergies de dissociation, ge´ome´tries, fre´quences de vibra-
tion etc.) doivent eˆtre obtenus par un calcul ab initio. Ils ont e´te´ calcule´s a` l’aide de la
the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (DFT) au niveau de calcul B3LYP/6-311+G(3df).
Les probabilite´s obtenues des voies de fragmentation en fonction de l’e´nergie d’excitation,
ont e´te´ compare´es aux donne´es expe´rimentales obtenues aupre`s du Tandem. Des faisceaux
de haute vitesse (projectile de Cn
+ a` v = 2.6 u.a. et de CnH
+ a` v = 4.5 u.a.) entraient
en interaction avec les noyaux d’he´lium. Tous les rapports de branchement des voies de
fragmentation des Cn (n ≤ 9) et des CnH (n ≤ 4) re´sultant de capture e´lectroniques ont e´te´
mesure´s. La distribution d’e´nergie d’excitation de l’agre´gat parent a du eˆtre ajuste´e pour
que les mesures expe´rimentales soient reproduites d’une fac¸on optimale, a` l’aide de deux
algorithmes : Non-Negative Least Squares et backtracing Bayesien. La comparaison des pro-
babilite´s the´oriques et expe´rimentales montre un bon accord global. Les deux algorithmes
de minimisation ont converge´ vers des distributions d’e´nergie de´pose´e pre´sentant des pics.
Ces pics pourraient eˆtre la signature d’e´tats mole´culaires spe´cifiques jouant un roˆle dans la
fragmentation du cluster.
Abstract
This thesis deals with the theoretical study of the fragmentation of small neutral carbon
and hydrocarbon clusters using a statistical model called Microcanonical Metropolis Monte
Carlo (MMMC). This model describes, at a given energy, the phase space associated with
all the degrees of freedom accessible to the system (partition of the mass, translation and
rotation, spin and angular momentum of the fragments, etc.). The basic ingredients of the
model (cluster geometries, dissociation energies, harmonic frequencies, etc.) are obtained,
for both the parent cluster and the fragments, by an ab initio calculation. These parameters
were calculated using the density functional theory (DFT) at the B3LYP/6-311+G(3df)
level. The results obtained for the probabilities of the fragmentation channels as a function
of the excitation energy, were compared with the experimental data obtained at the Orsay
Tandem. High velocity cluster beams (v = 2.6 u.a. Cn
+ and v = 4.5 u.a. CnH
+ projectiles)
interacted with helium atoms. All the branching ratios of the fragmentation channels of Cn
(n ≤ 9) and CnH (n ≤ 4) resulting from electron captures were measured. The deposited
energy distributions were adjusted so that the experimental measurements were optimally
reproduced. Two algorithms were used : Non-Negative Least Squares and Bayesien backtra-
cing. The comparison of the theoretical and experimental probabilities shows a good global
agreement. Both algorithms result in deposited energy distributions showing peaks. These
peaks could be the signatures of specific molecular states which may play a role in the
cluster fragmentation.

